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DEM  ANDENKEN 


AUGUST  KEKULß'S 


VOM  HERAUSGEBER 


Vorwort. 


Die  Bearbeitung  dieser  Auflage,  der  vierten  von  mir 
besorgten,  konnte  ich  nur  zum  Theil  selbst  durchfuhren.  Von 
den  Glycolen  an  übernahm  sie  mein  langjähriger  Mitarbeiter  am 
zweiten  Band  dieses  Lehrbuches,  Herr  Privatdocent  Dr.  Georg 
Schroeter. 

An  der  im  Vorwort  zur  siebenten  Auflage  besprochenen 
Eintheilung  des  Stoffes  wurde  im  Wesentlichen  nichts  geändert, 
sondern  nur  die  wichtigeren  Entdeckungen  an  der  richtigen  Stelle 
eingeschoben  oder  in  den  vorhandenen  Stoff  verarbeitet.  Natür- 
lich ist  der  Umfang  des  Buches  wiederum  gewachsen,  was  sich 
auch  nicht  vermeiden  lässt,  wenn  man  nicht  die  Auswahl  des 
Stoffes  viel  mehr  beschränkt.  Allein  an  kurzen  Lehrbüchern  der 
organischen  Chemie  ist  kein  Mangel,  während  die  vorgeschrittenen 
Chemiker,  die  in  der  chemischen  Industrie  wirkenden  Fachgenossen 
und  wohl  auch  die  Docenten  der  Chemie  ein  Buch  mit  Vortheil 
verwenden  werden,  das  in  leicht  übersehbarer  Anordnung  das 
Wichtigste  der  neuen  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der  gesammten 
organischen  Chemie  mit  Literaturangaben  berücksichtigt.  Der 
grössere  Druck  der  hauptsächlichsten  Kapitel  und  Abschnitte 
gestattet  übrigens  auch  dem  Anfanger,  sich  an  der  Hand  des 
Buches  in  die  organische  Chemie  einzuarbeiten. 

In  der  vorliegenden  Auflage  haben  eine  Reihe  von  Ar- 
beiten grössere  Einschiebungen  und  Umänderungen  erfordert, 
von  denen  ich  die  folgenden  hervorheben  möchte. 

In  den  einleitenden  Kapiteln  waren  einige  Zusätze  nöthig; 
Die  Einwirkung  von  Tesla-Strömen  auf  die  Dämpfe  organischer 
Substanzen  (S.  67).  Der  Einfluss  von  Salzen  auf  das  optische 
Drehungsvermögen    (S.  67).      Ueber   Racemkörper    (S.  69).      Die 
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Sonnenwirkung  auf  Carbonyl-  und  Alkohol-Gruppen  enthaltende 
KohlenstofFverbindungen  (S.  80).  Ueber  electrolytische  Syn- 
thesen (S.  81). 

Eine  grosse  Bereicherung  erfuhren  die  mit  Hülfe  metall- 
organischer Verbindungen  ausfuhrbaren  Synthesen  durch  Verwen- 
dung der  Magnesiumalkylhaloide  (S.  128,  209,  277,  338,  438  u.  a.  m.). 
Auch  wurden  die  Acetylenmetallverbindungen  zur  Synthese  von 
Acetylenaldehyden  und  Acetylenketonen  herangezogen  (S.  239, 255). 

Dem  Aether  waren  das  Aethylhydroperoxyd  und  Diaethyl- 
hydroperoxyd,  den  Ketonen  die  Acetonsuperoxyde  anzugliedern 
(S.  153,  247).  Die  Geschichte  und  die  Beschreibung  des  Verhaltens 
der  Nitroparaffine  mussten  umgearbeitet  werden  (S.  176). 

Die  Chemie  der  Stickstoffverbindungen  der  Alkoholradicale 
ist  durch  die  Untersuchungen  über  die  Trialkylaminoxyde  (S.  197), 
sowie  durch  die  Erforschung  der  Constitution  der  Dinitroaethyl- 
säure  (S.  197)  vervollständigt  worden. 

Dem  Abschnitt  über  Knallsäure  wurde  eine  geschichtliche 
Darlegung  eingefügt  (S.  274). 

Zu  den  Monocarbonsäureanhydriden  sind  die  gemischten 
Säureanhydride,  besonders  das  Acetylformoxyd  hinzugekommen 
(S.  301).  Von  den  anderen  Carbonsäurederivaten  sei  auf  die 
Säurehydrazide  und  die  Säureazide  hingewiesen  (S.  306).  Die 
Untersuchungen  über  Polymerisation  ungesättigter  Carbonsäuren 
gaben  an  verschiedenen  Stellen  Anlass  zu  Neueinfiigungen  (S.  321, 
332,  549,  617,  636). 

Auf  dem  Gebiete  der  Glycole  und  ihrer  nächsten  Oxydations- 
producte  veranlassten  die  Arbeiten  über  die  Condensation  von 
Aldehyden  mit  Alkalien  eine  Reihe  von  Verbesserungen  und  Er- 
gänzungen (S.  338,  339,  365).  Der  Glycolylaldehyd  ist  jetzt  ein 
ziemlich  leicht  zugänglicher,  wohl  gekennzeichneter  Körper  ge- 
worden, wie  denn  überhaupt  die  Aldehydalkohole  von  verschie- 
denen Seiten  bereichert  wurden  (S.  363—365).  Die  Dialdehyde 
haben  durch  den  Succindialdehyd  einen  werthvoUen  Zuwachs 
erhalten  (S.  372). 

Von  den  stickstoffhaltigen  Abkömmlingen  der  Alkohol- 
carbonsäuren haben  die  Nitrofettsäuren  eine  berichtigende  und 
ergänzende  Umarbeitung  erfordert  (S.  407,  423).  Besonders  aber 
wird  das  Gebiet  der  Amino-   sowie  der  Diaminocarbonsäuren  in 
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Folge  ihrer  genetischen  Beziehungen  zu  den  £iweisskörpern  eifrigst 
durchforscht  (S.  415,  416,  567,  568).  Hervorzuheben  sind  in  diesem 
Abschnitt  femer  die  Arbeiten  über  die  Betaine  (S.  414,  417,  418), 
sowie  die  Methode  der  Ueberführung  carbocyclischer  Ketoxime 
in  &-,  e-  und  ^-Lactame  (S.  418,  419,  420),  der  die  Methode  der 
Spaltung  cyclischer  Ketone  mittelst  Sulfomonopersäure  zu  Lactonen 
gegenübersteht  (S.  402). 

Zu  dem  Kapitel  Acetessigester-  und  ähnliche  Condensationen 
wurden  neue  interessante  Beiträge  geliefert  (S.  439,  531,  590). 

Durch  electrolytische  Reduction  gelang  es,  besonders  bei 
cyclischen  Hamstoffabkömmlingen  und  Körpern  der  Hamsäure- 
gruppe,  neue  Darstellungsweisen  bekannter  Verbindungen,  sowie 
neue  Verbindungen  aufzufinden  (S.  467,  470,  524,  599,  605,  610). 

Glycerinaldehyd  und  Glycerose  sind  besser  bekannt  ge- 
worden (S.  561,  562).  Der  einfachste  Vertreter  der  Triketone: 
das  Triketopentan  ist  entdeckt  (S.  5^4),  die  Oxalessigsäure  in 
freiem  Zustand  bereitet  worden. 

Eine  neue  Synthese  der  ß-Acidylglutarsäuren  führte  zu  den 
entsprechenden  Dilactonen  (S.  595). 

Die  Harnsäure-  oder  Puringruppe  wurde  durch  neue  Syn- 
thesen von  Harnsäure,  Xanthin  und  Guanin  (S.  609),  durch  Unter- 
suchungen über  Uracile  (S.  597,  598)  und  den  Aufbau  neuer 
Purinabkömmlinge  (S.  608)  bereichert. 

Die  Chemie  der  Erythrite  und  Tetrosen  entwickelte  sich  er- 
freulich (S.  619,  620).  Für  die  Gewinnung  der  niederen  Aldosen  trat 
die  Oxydation  der  Polyoxycarbon säuren  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
bei  Gegenwart  von  Ferriacetat  in  den  Vordergrund,  gegenüber  der 
Nitrilirung  der  Polyoxyaldoxime  mit  darauffolgender  Abspaltung  von 
Blausäure  mittelst  ammoniakalischer  Silberlösung  (S.  639).  In  der 
Apiose  lernte  man  eine  Pentose  mit  verzweigter  Seitenkette 
kennen  (S.  641).  Die  für  die  Kenntniss  der  Glucosen  wichtigen 
Pentaacetylverbindungen  und  die  besonders  für  den  Aufbau  der 
Glucoside  brauchbaren  Acetohalogenhydrosen  wurden  von  ver- 
schiedenen Seiten  erfolgreich  bearbeitet  (S.  656,  657,  658,  686). 
Aus  der  Cellulose  wurde  ein  Disaccharid,  die  Cellobiose,  ge- 
wonnen (S.  690). 

Bei  den  Aminocarbonsäuren  ist  oben  schon  auf  die  gene- 
tischen Beziehungen  dieser  Verbindungen  zu  den  Eiweisskörpern 
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hingewiesen  worden,  durch  deren  Spaltung  sie  neben  Diamino- 
und  Oxyaminocarbonsäuren  entstehen.  Auch  ist  man  bestrebt, 
den  quantitativen  Verlauf  dieser  Spaltungsreactionen  zu  erforschen 
(S.  692,  693).  Die  Constitution  des  Haematins  ist  unserer  Er- 
kenntniss  durch  neue  erfolgreiche  Untersuchungen  näher  gerückt 
und  für  die  nahe  Verwandtschaft  des  Haemoporphyrins  und  des 
Phylloporphyrins  miteinander  liegt  neues  wichtiges  Beweismaterial 
vor  (S.  701). 

Diese  keineswegs  irgendwie  erschöpfende  Aufzählung  gibt 
ein  erfreuliches  Zeugniss  von  der  erfolgreichen  Weiterentwickelung 
des  in  dem  vorliegenden  ersten  Band  behandelten  Gebietes  der 
Kohlenstoffverbindungen . 

Die  Correctur  des  Buches,  sowie  die  Ergänzung  und  Um- 
paginirung  des  Registers  besorgten  die  Herren  Unterrichts- 
Assistenten  DD.  Gronover,  Mannheim  und  G.  Schroeter.  Den 
vorgenannten  Herren,  sowie  den  hiesigen  und  auswärtigen  Fach- 
genossen, die  durch  schätzenswerthe  Mittheilungen  ihr  Interesse 
an  meinem  Werke  bethätigten,  statte  ich  meinen  herzlichen 
Dank  ab. 

Januar  1903. 

Richard  Anschütz. 
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Während  sich  die  anorganischeChemie  zunächst  an  der 
chemischen  Erforschung  der  Mineralien  entwickelte  und  daher 
früher  auch  als  Mineralchemie  bezeichnet  wurde,  begann  die 
Entwicklung  der  organischen  Chemie  mit  der  Untersuchung 
der  Stoffwechselproducte  der  Pflanzen  und  Thiere.  Lavoisier 
zeigte  gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts,  dass  bei  der  Ver- 
brennung der  im  Pflanzen-  und  Thierorganismus  vorkommenden, 
sog.  organischen  Substanzen  stets  Kohlensäure  und  Wasser 
entstehen,  er  bewies,  dass  die  in  ihren  Eigenschaften  so  ausser- 
ordentlich verschiedenen  organischen  Verbindungen  meist  nur 
aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zusammen- 
gesetzt sind,  denen  sich  zuweilen,  namentlich  in  Thiersubstanzen, 
der  Stickstoff  beigesellt.  Ferner  sprach  Lavoisier  die 
Ansicht  aus,  dass  in  den  organischen  Substanzen  besondere, 
zusammengesetzte  Atomgrdppen  oder  Radicale  anzunehmen 
seien,  während  er  die  mineralischen  Substanzen  als  directe  Ver- 
bindungen der  einzelnen  Elemente  auffasste. 

Da  es  lange  Zeit  nicht  gelingen  wollte,  organische  Sub- 
stanzen aus  den  Elementen  synthetisch  darzustellen,  so  glaubte 
man,  dass  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  den  organischen 
und  anorganischen  Substanzen  bestehe,  und  unterschied  die 
Chemie  der  ersteren  als  organische  Chemie  streng  von 
der  anorganischen.  Es  bildete  sich  die  Ansicht,  dass  die 
chemischen  Elemente  in  den  lebendigen  Körpern  anderen  Ge- 
setzen unterworfen  seien,  als  in  der  sog.  leblosen  Natur,  dass 
die  organischen  Substanzen  nur  in  den  Organismen  unter  dem 
Einfluss  einer  besonderen  ,,Lebenskraft^^  gebildet  würden,  und 
dass  es  nicht  möglich  wäre,  dieselben  künstlich  darzustellen. 

Eine  Thatsache  genügte,  um  diese  auf  ergebnisslosen 
Versuchen  beruhenden  Beschränkungen  als  unbegründet  zu  er- 
weisen. Im  Jahre  1828  wurde  durch  Wo  hier  der  Harnstoff 
als  erste  organische  Substanz  künstlich  dargestellt.  Durch  diese 
Synthese,  welcher  sich  bald  einige  andere  anschlössen,   war    die 
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Annahme  einer  besonderen  Kraft  bei  der  Bildung  der  organischen 
Substanzen  widerlegt. 

Alle  anderen  Versuche,  die  organischen  Substanzen  von 
den  anorganischen  abzugrenzen  —  Chemie  der  einfachen  und 
Chemie  der  zusammengesetzten  Radicale  (S.  22)  — ,  erwiesen 
sich  als  erfolglos.  Wir  wissen  jetzt,  dass  dieselben  sich  nicht 
wesentlich  von  einander  unterscheiden,  dass  die  Eigen thümlich- 
keiten  der  organischen  Verbindungen  nur  auf  der  Natur  ihres 
wesentlichen  Bestandtheiles,  des  Kohlenstoffs,  beruhen,  und  dass 
alle  durch  den  Lebensprocess  der  Pflanzen  und  Thiere  hervor- 
gebrachten chemischen  Verbindungen  künstlich  aus  den  Elementen 
dargestellt  werden  können. 

Die  organische  Chemie  ist  daher  die  Chemie  der 
Kohlenstoffverbindungen. 

Die  Trennung  der  Chemie  der  Kohlenstoflfverbindungen 
von  der  Chemie  der  anderen  Elemente,  der  sog.  anorganischen 
Chemie  ist  nur  durch  Zweckmässigkeits-Rücksichten  geboten,  vor 
allem  dadurch,  dass  die  Zahl  der  bekannten  KohlenstofFver- 
bindungen  (etwa  60000  s.  B.  29,  607)  die  Zahl  der  bis  jetzt 
bekannten  Verbindungen  der  anderen  Elemente  unter  sich  bei 
weitem  übertrifft.  Keines  der  anderen  Elemente  besitzt  in  dem 
Maasse  wie  der  Kohlenstoff  die  Fähigkeit,  dass  sich  seine  Atome 
untereinander  zu  vereinigen  vermögen  zu  offenen  und  geschlossenen 
Ketten  oder  Ringen.  So  entstehen  die  mannigfaltigsten  Kohlen- 
stoifkerne,  mit  denen  die  Atome  oder  Atomgruppen  anderer 
Elememte  zu  den  organischen  Verbindungen  zusammengelagert  sind. 

Die  Entwicklung  der  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen 
hat  eine  Reihe  für  den  Nationalwohlstand  höchst  wichtiger  Indu- 
striezweige theils  ins  Leben  gerufen,  theils  zur  raschen  glänzenden 
Entfaltung  gebracht  ^).  Für  die  Erforschung  der  chemischen  Vor- 
gänge im  organischen  Pflanzen-  und  Thierkörper,  also  für  die 
physiologische  Chemie  sind  die  Forlschritte  der  organischen 
Chemie  ebenfalls  von  der  grössten  Bedeutung. 

Ermittlung  der  Zusammensetzung  der  Kohlenstoff- 
verbindungen. 

Organische  Elcmciitaranalyse. 

Die  meisten  der  in  den  Pflanzen  und  Thieren  vorkommen- 
den Kohlenstoffverbindungen  bestehen,  wie  bereits  Lavoisier, 

*)  >Wirth.schaftliche  Bedeutung  chemischer  Arbeit«  von  II.  Wichel- 
haus,  1893. 
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der  Begründer  der  ^^organischen  Elementaranalyse", 
bewiesen  hat,  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff, 
viele  enthalten  auch  Stickstoff;  man  hat  daher  diese  Elemente 
alsorganogene  bezeichnet.  Einige  in  der  Natur  vorkommende 
organische  Substanzen  enthalten  auch  Schwefel  und  Phos- 
phor. Künstlich  lassen  sich  dagegen  fast  alle  Elemente, 
Metalloide  und  Metalle,  mit  Kohlenstoff  unmittelbar  verbinden. 
Die  Zahl  der  bekannten  Kohlenstoffverbindungen  ist  überaus 
gross.  Es  ist  daher  ein  allgemeines  Verfahren,  die  einzelnen 
Verbindungen  aus  einem  Gemenge  abzuscheiden,  wie  ein  solches 
in  der  Mineralchemie  zur  Trennung  der  Basen  und  Säuren  be- 
steht, nicht  durchführbar.  Es  existieren  nur  besondere  Metho- 
den zur  Trennung  gewisser  Gemenge  organischer  Verbindungen. 
Die  Aufgabe  der  organischen  Elementaranalyse  besteht 
allein  darin,  die  in  einer  Kohlenstoffverbindung,  nachdem  sie 
rein  dargestellt  und  durch  ihre  physikalischen  Eigenschaften : 
Krystallform,  specifisches  Gewicht,  Schmelzpunkt, 
Kochpunkt,  als  einheitlich  gekennzeichnet  ist,  enthaltenen  Ele- 
mente qualitativ  und  quantitativ  festzustellen.  Zur  unmittelbaren  Be- 
stimmung des  Sauerstoffs  sind  keine  zweckmässigen,  einfachen 
Methoden  ausgebildet;  man  berechnet  seine  Menge  gewöhnlich 
aus  dem  Ausfall,  nachdem  alle  anderen  Bestandtheile  bestimmt  sind. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs. 

Der  Kohlenstoffgehalt  einer  Substanz  lässt  sich  meistens 
daran  erkennen,  dass  dieselbe  beim  Glühen  unter  Luftabschluss 
verkohlt.  Ganz  allgemein  findet  man  ihn,  wie  auch  den  Gehalt 
an  Wasserstoff,  durch  eine  Verbrennung.  Man  mengt  die  Sub- 
stanz in  einer  Glasröhre  mit  Kupferoxyd  und  erhitzt  oder  leitet 
die  gasförmige  Substanz  über  glühendes  Kupferoxyd ;  hierbei 
gibt  das  Kupferoxyd  seinen  Sauerstoff  ab,  es  wird  zu  Kupfer 
reducirt,  und  der  Kohlenstoff  der  organischen  Verbindung  ver- 
brennt dann  zu  Kohlendioxyd,  der  Wasserstoff  zu  Wasser.  Zur 
quantitativen  Bestimmung  fangt  man  beide  Producte  getrennt  in 
besonderen  Apparaten  auf  und  ermittelt  deren  Gewichtszunahme. 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  werden  stets  gleichzeitig  in  einer 
Operation  bestimmt.  Die  Einzelheiten  der  quantitativen  Ele- 
mentaranalyse, um  deren  Ausbildung  sich  vor  allen  Lieb  ig 
(Pogg.  A.  (1831)  21,  1)  die  grössten  Verdienste  erwarb,  sind  in 
den    Lehrbüchern    der    anal>'Tischen    Chemie^)    ausführlich    be- 

*)  »Anleitung  zur  Analyse  organischer  Körper«   von  J.  Lie])ig,  2.  Aufl. 
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schrieben;    es   seien   daher   hier    nur   die  Grundzüge    der   ange- 
wandten Methoden  dargelegt. 

Die  Verbrennung  wird  mittelst  Kupferoxyd  oder  geschmolzenem  und 
dann  gekörntem  Bleichromat  in  einer  je  nach  der  geringeren  oder  grösseren 
Flüchtigkeit  der  organischen  Substanz  50 — 70  cm  langen  Röhre  aus  schwer 
schmelzbarem  Glase  ausgeführt. 

Schwer  verbrennliche  Substanzen  mischt  man  mit  gepulvertem  Kupfer- 
oxyd, gepulvertem  Bleichromat  oder  mit  Kupferoxyd  unter  Zusatz  von  Kalium- 
dichromat. 

Die  Glasröhre  ist  an  einem  Ende  zu  einer  Spitze  ausgezogen,  und  das 
ausgezogene  Ende  meist  bajonetförmig  gebogen  (Li e big),  oder  sie  ist  an  beiden 
Enden  offen  (Glaser  A.  Suppl.  7,  213).  Man  verwendet  auch  nach  dem 
Vorschlag  von  Cloez  ein  eisernes  Rohr  (Z.  anal.  Ch.  2,  413). 

Die  Röhre  liegt  in  einem  geeigneten  Verbrennungsofen,  der  früher  mit 
llolzkohlenfeuer  geheizt  wurde,  jetzt  fast  ausschliesslich  für  l^uchtgasfeuer 
eingerichtet  wird  (A.  \V.  Ilofmann  A.  90,  235;  107,  37;  Erlenmeyer  sen. 
A.  189,  70;  Glaser  1.  c;  Anschütz  u.  Kekule  A.  228,  301;  Fuchs  U. 
25,  2723). 

Nach  der  Beschickung  wird  das  andere  Ende  des  Verbrennungsrohres 
mit  einem  Apparat  zur  Absorption  des  bei  der  Verbrennung  entstehenden 
Wassers  verbunden.     Als  Absorptionsmittel  für  Wasser  dient: 

1.  sorgfältig  gereinigtes  und  bei  180^  getrocknetes  Chlorcalcium,  mit 
dem  ein  U-fönniges  Rohr  gefüllt  wird; 

2.  concentrirte  reine  Schwefelsäure,  die  sich  in  einem  schlangenförmig 
gewundenen  Rohr  befindet,  oder  mit  der  Bimssteinstückchen  getränkt  werden, 
die  ein  U-Rohr  füllen  (Mathesius  Z.  anal.  Ch.  28,  345); 

3.  erbsengrosse  Kugeln  aus  glasiger  Phosphorsäure,  mit  denen  man  ein 
U-Rohr  beschickt. 

Der  Apparat  zur  Absorption  des  Wassers  steht  in  luftdichter  Ver- 
bindung mit  dem  Apparat  zur  Absorption  der  Kohlensäure.  Man  verwendete 
früher  ausschliesslich  zur  Alisorption  der  Kohlensäure  den  Kaliapparat  von 
Lieb  ig,  später  kam  der  Kaliapparat  von  Geissler  in  Aufnahme  und  andere 
mehr  (B.  24,  271;  C.  1900  I,  1240\  Statt  der  mit  concentrirter  Kalilauge 
beschickten  Apparate  verwendet  man  besonders  in  der  Technik  häufig  mit 
gekörntem  Natronkalk  beschickte  U-Röhren  (Mulder  Z.  anal.  Ch.  1,  2). 

Nach  Beendigung  der  Verbrennung  drückt  oder  saugt  man  mittelst  eines 
Aspirators  trocknen  von  Kohlensäure  befreiten  Sauerstoff,  dann  trockne  von 
Kohlensäure  befreite  Luft  durch  den  Verbrennungsapparat,  wobei  zu  beachten 
ist,  dass  die  Trockenapparate  für  Sauerstoff  und  Luft  mit  demselben  Mittel 
gefüllt  sind,  welches  vorn  zur  AbsoqHion  des  Wassers  dient.  Sobald  der  ganze 
Verbrennungsapparat  mit  Luft  gefüllt  ist,  nimmt  man  die  vor  der  Verbrennung 
gewogenen  Vorlagen  ab  und  wägt  getrennt  den  Wasser-  und  den  Kohlensäure- 
Absorptionsapparat. 

Die  Zunahme  des  Gewichtes  des  Wasser-Absorptionsapparates  ergibt  die 
Menge  des  aus  der  abgewogenen  Menge  der  verbrannten  Su])stanz  entstandenen 
Wassers,  diejenige  des  Kohlensäure-Al)sori)tionsapparates  die  Menge  der  ent- 
standenen Kohlensäure.     Hieraus  lässt  sich,  da  man  die  Zusammensetzung  des 


1853.  »(Quantitative  chemische  Analyse «  von  R.  Fresenius,  6.  Aufl.  Bd.  2 
»Chemische  Analyse  organischer  Stoffec  von  Vortmann.  »Die  Entwicklung 
der  organischen  Elementaranalyse ^   von  M.  Dennstedt,   1899. 
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\Vas*»ers  und  der  Kohlensaure  kennt,  die  Menge  des  in  der  verbrannten  Sub- 
stanz enthaltenen  Wasserstoffs  und  Kohlenstoffs  und  daraus  der  Procentgehalt 
an  beiden  Elementen  berechnen. 

Fig.  1  stellt  das  eine  Ende  eines  Verbrennungsofens  nach  K  e  k  u  l  e 
und  An  schütz  (A.  228,  301)  dar,  in  dem  eine  mit  den  Vorlagen  zur  Ab- 
?u>rption  von  Wasser  (Ckhrcaldumrohr  A  nach  Klinger)  und  Kohlensäure 
( Absorpiionsapparat  B  nach  Geisslcr  mit  Kalilauge  gefüllt  und  l-Kohr  C 
halb  mit  Kalistückcn,  halb  mit  Chlorcalcium  gefüllt)  versehene  Verbrennungs- 
röhre V  liegt.  Die  seitlichen,  in  Falzen  verschiebbaren  Glimmerplatten  Cl 
gestatten  eine  bequeme  Beobachtung  der  Flamme.  E  ist  einer  der  Eisenkerne, 
in  denen  das  Verbrennungsrohr  V  ruht ;  T  eine  der  seitlichen  Thonkacheln 
über  den  Glimmerplatten;  D  ist  eine  der  gewölbten  Dcckkacheln  aus  Thon. 
In  der  Rinne  R  kann  das  Gasrohr,  auf  dem  die  Brenner  sitzen,  verschol>en 
und  zur  Ausbesserung  aus  dem  Ofen  herausgezogen  werden. 


V 


imn 


B 


Fig.  1. 

Ueber  dem  Verbrennungsofen  zeigt  Fig.  1  das  vordere  Ende  eines  eben- 
falls beschickten  Verbrennungsrohres  V,  das  mit  einem  Chlorcalciumrohr  A* 
nach  Bredt  und  Posth  (A.  285,  38;'))  versehen  ist,  in  dem  die  Bewegung  eines 
Wassertropfens  die  Geschwindigkeit  der  Verl)rennung  zu  beurtheilcn  gestattet. 
B'  ist  ein  mit  eingeschliffenen  Stopfen  versehenes,  mit  Natronkalk  gefülltes 
U-Rohr,  C^  ein  ebensolches  halb  mit  Natronkalk,  hall)  mit  Chlorcalcium  beschickt. 

Statt  die  organische  Substanz  mit  dem  gel)undenen  Sauerstoff  des  Kupfer- 
oxydes oder  Bleichromates  zu  oxydiren,  kann  man  auch  nach  Kopfer's  Ver- 
fahren freien  Sauerstoff  mittelst  Platinschwarz  auf  die  Dämpfe  der  organischen 
Substanz  übertragen.  Es  genügt  dann  ein  weit  kürzerer  und  einfacher  con- 
struirter  Verbrennungsofen,  und  eignet  sich  das  Verfahren  namentlich  zur  V^er- 
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brennung  halogcn haltiger  Verbindungen  (Z.  anal.  Ch.  17,  1",  B.  80,  2861). 
Dudley  empfiehlt  die  Substanz  im  Schiffchen  in  einem  Platinrohr  mit  voi^ge- 
legtem  kömigen  Manganoxyd  zu  verbrennen  (B.  21,  3172).  Man  kann  die 
Substanz  auch  in  einem  ausgewalzten  Kupferrohr  verbrennen  (C.  1898  II,  305). 

Verfahren  feste  Kohlenstoffvcrbindungen  vollständig  durch  Sauerstoff 
unter  Druck  in  der  Autoklave  zu  verbrennen  und  die  Verbrennungsproducte 
quantitativ  zu  bestimmen,  haben  W.  Ilempel,  Krocker,  sowie  Zuntz  und 
Frentzel  ausgearbeitet  [ß.  80,  202,  380,  605). 

Producte  gasförmiger  Natur  analysirt  man  nach  den  Methoden  der  (las- 
analyse,  unter  Benutzung  der  von  Bunsen^)  oder,  bei  etwas  geringeren  An- 
sprtlchen  an  die  Genauigkeit  der  Resultate,  der  von  Ilempel')  angegebenen 
Apparate.  Man  misst  der  Reihe  nach  Kohlensäure,  sog.  schwere  Kohlenwasser- 
stoffe (Olefine,  Acetylen,  aromatische  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnH2n— 6), 
Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  nach  der  Absorption  der  betreffenden  Gase  durch 
Kalilauge,  rauchende  Schwefelsäure,  alkalische  Pyrogallussäure  und  ammoniakali- 
sches  Kupferchlorilr.  In  dem  verbleibenden  Rest,  der  neben  Stickstoff  noch 
Wasserstoff  und  Methan  enthalten  kann,  werden  letztere  beiden  Gase  entweder 
gleichzeitig  mit  Sauerstoff  verpufft  und  ihrem  Verhältniss  nach  durch  Messung 
der  gebildeten  Kohlensäure  bestimmt,  oder  aber  einer  gesonderten  Verbrennung 
unterworfen,  der  Wasserstoff  unter  Vermittlung  von  Palladiumschwamm,  das 
Methan  durch  Ueberleiten  über  glühendes  Platin.  —  Eine  oft  angestrebte 
eingehendere  Trennung  der  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  von  denen 
der  Benzolrcihe  hat  sich  bis  jetzt  in  zufriedenstellender  Weise  noch  nicht 
erzielen  lassen. 

Wenn  die  Substanz  Stickstoff  enthält,  so  leitet  man  die  Verbrennungs- 
gase zur  Reduction  etwa  entstandener  Stickstoffoxyde  über  eine  zum  Glühen 
erhitzte  »Schicht  von  metallischem  Kupfer,  das  in  der  Fonn  von  Drehspänen 
oder  als  Drahtnetzrolle  in  den  vorderen  Theil  der  dann  etwas  länger  zu 
nehmenden  Verbrennungsröhre  eingeführt  wird.  Das  zuvor  im  Wasserstoffstrom 
reducirte  Kupfer  schliesst  meist  Wasserstoff  ein,  durch  dessen  Verbrennung 
Wasser  gebildet  würde;  es  ist  daher  nöthig,  nach  der  Reduction  dasselbe  im 
Luftbade  oder  besser  im  Kohlensäurestrom  oder  im  Vacuum  auf  etwa  200^ 
zu  erhitzen.  Zweckmässig  reducirt  man  das  oxydirte  Kupfer  mittelst  der  Dämpfe 
von  Ameisensäure  oder  Methylalkohol,  indem  man  eine  geringe  Menge  dieser 
Flüssigkeiten  in  ein  trockenes  ReagenzrÖhrchen  giesst  und  dann  die  zum  Glühen 
erhitzte  Kupferrolle  hineinsenkt;  das  so  reducirte  Kupfer  ist  wasserstofffrei. 

Bei  Verbrennungen  im  offenen  Rohr  ist  die  Anwendung  einer  Kupfer- 
spirale meist  unnöthig  (B.  22,  3066  Anm.;  C.  1900  I,  1241). 

Enthält  die  Substanz  Chlor,  Brom  oder  Jod,  so  entstehen  Ilalogen- 
verbindungen des  Kupfers,  die  etwas  flüchtig  sind  und  in  das  Chlorcalciumrohr 
übergehen  können.  Um  das  zu  verhindern,  bringt  man  in  den  vorderen  Theil 
der  Verbrennungsröhre  ein  spiralförmig  zusammengerolltes  dünnes  Kupfer-  oder 
besser  Silberblech.  Enthält  die  Substanz  Schwefel,  so  entsteht  beim  Ver- 
brennen mit  Kupferoxyd  Schvvefeldioxyd,  das  durch  eine  vorgelegte  Schicht 
von  Bleisuperoxyd  gebunden  werden  kann  {Z.  anal.  Ch.  17,  1).  Oder  man 
wendet  zur  Verbrennung  anstatt  des  Kupferoxydes  Bleichromat  an,  welches 
den  Schwefel  in  nicht  flüchtiges  schwefelsaures  Blei  verwandelt.  Bei  der  Ver- 
brennung von  organischen  Salzen  der  Alkalien  und  Erden  wird  ein  Theil  des 


*)  Bunsen,  Gasomctrische  Methoden,  2.  Aufl.  Braunschweig  1877. 
*)  Ilempel,  Gasanalytische  Methoden,  Braunschweig  1900.    Winkler, 
Gasanalyse,  Freiberg  1901. 
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Kohlendioxyds  von  der  Basis  zurückgehalten ;  man  mengt  daher  zur  Austreibung 
desselben  der  Substanz  im  Schiffchen  etwas  Kaliumbichromat  oder  Chromoxyd 
bei  (B.  18,  1641). 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  allein  kann  manchmal  auf  nassem 
Wege  durch  Oxydation  mit  Chrorasäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  erfolgen 
.Messinger  B.  21,  2910;  vergl.  A.  278,  151). 

Bestimmnng  des  Stickstoffs. 

Der  Stickstoffgehalt  der  Kohlenstoffverbindungen  lässt  sich 
in  vielen  Fällen  daran  erkennen,  dass  sie  beim  Erhitzen  oder 
Verbrennen  den  Geruch  von  verbrannten  Federn  entwickeln. 
Viele  stickstoffhaltige  Substanzen  bilden  beim  Erhitzen  mit  Alkalien 
(am  besten  mit  Natronkalk)  Ammoniak.  Ein  ganz  allgemeines, 
sehr  empfindliches  Verfahren  zum  Nachweis  von  Stickstoff  ist 
folgendes:  Man  erhitzt  die  zu  prüfende  Substanz  in  einem 
Reagenzröhrchen  mit  etwas  Natrium  oder  Kalium,  bei  explodir- 
baren  Substanzen  unter  Zusatz  von  trockener  Soda.  Es  bildet 
sich  hierbei,  meist  unter  schwacher  Verpuff ung,  Cyankalium. 
Den  Rückstand  löst  man  in  Wasser,  fügt  zum  Filtrate  etwas 
eisenoxydhaltige  Eisenvitriollösung  und  einige  Tropfen  Kali- 
lauge, erwärmt  etwas  und  versetzt  dann  mit  überschüssiger 
Salzsäure ;  ein  ungelöst  bleibender  Niederschlag  von  Berlinerblau 
oder  eine  bläulich  grüne  Färbung  zeigt  den  Stickstoffgehalt  der 
geprüften  Substanz  an. 

Quantitativ  bestimmt  man  den  Stickstoff: 

1.     als  Stickstoff  nach  der  Methode  von  Dumas; 

2a.  als  Ammoniak  durch  Glühen  der  Substanz  mit  Natron- 
kalk nach  der  Methode  von  Will  und  Varrentrapp; 

2b.  als  Ammoniak  durch  Erhitzen  der  Substanz  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  nach  der  Methode  von  Kjeldahl. 

1.  Methode  von  Dumas.  Man  verbrennt  die  mit  Kupferoxyd  ge- 
mischte Substanz  unter  Anwendung  von  vorgelegtem  metallischem  Kupfer  zur 
Reduction  von  Stickstoffoxyden  in  einem  vorher  völlig  mit  Kohlensäure  gefüllten 
Rohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glas.  Die  Kohlensäureatmosphäre  erzeugt 
man  entweder  durch  Erhitzen  von  trocknem  Mononatriumcarbonat  oder  Magnesit, 
die  sich  im  hinteren  zugeschmolzenen  Theil  des  Verbrennungsrohres  befinden ; 
oder  durch  einen  Kohlensäureentwicklungsapparat,  z.  B.  den  von  K  reusler 
(Z.  anal.  Ch.  24»  440)  empfohlenen.  In  letzterem  Fall  verwendet  man  ein  an 
beiden  Enden  offenes  Rohr.  Die  Kohlensäure  wird,  wenn  nöthig,  durch 
Schwefelsäure  getrocknet.  Zweckmässig  evacuirt  man  vor  Beginn  der  Ver- 
brennung das  Verbrennungsrohr  mehrmals  mit  der  Wasserstrahlpumpe,  indem 
man  jedesmal  das  evacuirte  Rohr  mit  Kohlensäure  füllt  (A.  238,  330  Anm.), 
oder  man  evacuirt  mit  einer  Quecksilberluftpurape  (Z.  anal.  Ch.  17,  409).  Nach 
Beendigung  der  Verbrennung  drängt  man  durch  Kohlensäure  sämmtlichcn  noch 
im  Verbrennungsrohr   verbliebenen   Stickstoff  in   die  vorgelegte  Gasmessröhre: 
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,,Azotomettr''  verschiedener  Formen  (Zulkowsky  A.  182,  2%;  B.  18,  1099; 
Schwarz  B.  18,  771;  Ludwig  B.  18,  883;  IL  Schiff  B.  18,  885;  Staedel 
B.  18,  2243;  Groves  B.  18,  1341;  Ilinski  B.  17,  1348),  in  welchem  Kali- 
lauge den  aufgefangenen  Stickstoff  von  aller  Kohlensaure  befreit. 

Aus  dem  Volum  Vt  des  Gases,  dem  Barometerstand  p  und  der  Span- 
nung s  der  Kalilauge  (Wüllner  Pogg.  A.  108,  529;  110,  564)  bei  der^Tem]^- 
ratur  t  der  umgebenden  Luft  lässt  sich  das  Volum  Vq  bei  0^  und  760  mm 
Druck  berechnen: 

_  Vt(p-s) 

^■^    760(1  + 0.003665  t)* 

Multiplicirt  man  den  Ausdruck  für  Vq  ""^  ^^^  Zahl  flLr  das  Gramm- 
Gewicht  von  1  ccm  Stickstoff  bei  0^  und  760  mm  also  mit  0,0012562,  so 
erhält  man  das  Gewicht  G  des  Stickstoffvolums  in  Grammen: 

G  =    r...^./!^^'""^.— T-.  0,0012562, 
760  (1  +  1, 003660  t) 

eine  Zahl,  aus  der  man  den  Procentgehalt  der  analysirten  Kohlenstoffverbindung 
an  Stickstoff  berechnet. 

Anstatt  das  beobachtete  Gasvolum  V  nach  dem  Barometerstande  und 
der  Aussentemperatur  auf  den  Normalzustand  von  760  mm  und  0^  zu  redu- 
ciren,  kann  man  diese  Reduction  weit  einfacher  durch  Vergleichung  des 
beobachteten  Dampf-  oder  Gasvolumen  mit  der  Ausdehnung  eines  bei  760  mm 
und  00  gemessenen  Normalvolumen  (100)  ausfuhren,  —  gemäss  der  Gleichung : 

V 

in  welcher  v  das  veränderte  Normalvolum  (100)  bezeichnet.  Es  können  dazu 
Gasz'olumometer  von  K reusler  (B.  17,  30)  und  Winkler  (B.  18,  2534\ 
oder  der  A^/Vy^w^f/^rr  von  Lunge  (B.  18,  2030;  28,  440;  24,  1656,  3491),  und 
von  J.  A.  Mttller  (B.  26,  R.  388)  dienen. 

Oder  man  sammelt  den  Stickstoff  in  dem  Gasbaroscop  2Mi  yxnA  berechnet 
aus  dem  Druck  des  auf  ein  bekanntes,  constantes  Volum  gebrachten  Stickstoffs 
sein  Gewicht  (B.  27,  2263). 

Niich  Frankland- Armstrong  führt  man  die  Verbrennung  ohne  Vor- 
legung von  metallischem  Kupfer  im  Vacuum  aus,  fängt  zugleich  mit  dem  Stick- 
stoff das  gebildete  Stickstoffoxyd  auf  und  absorbirt  dann  letzteres  (B.  22,  3065'. 

Ueber  Verfahren  zur  gleichzeitigen  Bestimmung  von  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Stickstoff  vgl.  Hempel  Z.  anal.  Ch.  17,  409;  E.  PfUlger 
ibid.  18,  206;  Jannasch  u.  V.  Meyer  A.  288,  375. 

Ueber  die  gleichzeitige  Bestimmung  von  Stickstoff  und  W^asserstoff 
für  den  Fall,  dass  der  Kohlenstoff  allein  auf  nassem  W^ege  nach  Messinger 
bestimmt  worden  ist  (S.  7),  vgl.  Gehrenbeck  B.  22,  1694. 

Ueber  die  gleichzeitige  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Stickstoff 
vgl.  Klingemann  A.  276,  92. 

2.  Methode  von  Will  und  Varrentrapp.  Beim  Glühen  der  meisten 
stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen  (mit  Ausnahme  der  Nitrokörper)  mit 
Alkalien  wird  aller  Stickstoff  als  Ammoniak  ausgeschieden.  Man  mengt  die 
gewogene,  fein  gepulverte  Substanz  mit  Natronkalk  (etwa  10  Th.),  bringt  das 
Gemenge  in  eine  etwa  30  cm  lange  Verbrennungsröhre  und  füllt  die  Röhre 
weiter  mit  Natronkalk  an.  Das  offene  Ende  der  Röhre  verbindet  man  mit 
einem  Kugelapparat,  welcher  verdünnte  Salzsäure  enthält.  Hierauf  erhitzt  man 
auf  einem  Verbrennungsofen  zuerst  den  vorderen,  dann  den  das  Gemenge  ent- 
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haltenden  Theil  der  Verbrennungsröhre.  Um  alles  Ammoniak  aus  der  letzteren 
in  den  Kugelapparat  überzuführen,  saugt  man  durch  den  Apparat  einen  Luft- 
sirom,  nachdem  die  zugeschmolzene  Spitze  abgebrochen  ist.  Aus  der  vor- 
gelegten Salzsaure  fallt  man  mittelst  Platinchlorid  den  entstandenen  Salmiak 
als  Ammoniumplatinchlorid  (PtCl4.2NH4Cl),  glüht  den  Niederschlag  und  wägt 
das  hinterbliebene  Platin:  1  Atom  Platin  entspricht  2  Mol.  NH3,  mithin  2  Atomen 
Stickstoff. 

Oder  man  titrirt,  indem  man  in  den  Apparat  eine  bestimmte  Menge 
Saure  einführt  und  den  Ueberschuss  unter  Anwendung  von  Fluorescein  oder 
Methylorange  als  Indicator  zurücktitrirt. 

Gewöhnlich  wird  nach  diesem  Verfahren  etwas  zu  wenig  Stickstoff  er- 
halten, da  ein  Theil  des  Ammoniaks  leicht  Zersetzung  erleidet ;  man  vermeidet  das, 
wenn  man  dem  Substanzgemenge  etwas  Zucker  zusetzt  und  die  Röhre  nicht 
zu  stark  erhitzt  (Z.  anal.  Ch.  19,  91).  Ferner  muss  die  Röhre  möglichst  mit 
Natronkalk  gefüllt  sein  (Z.  anal.  Ch.  21,  278). 

Um  die  Methode  von  Will  und  Var rentrapp  auch  allgemeiner  an- 
wendbar zu  machen,  fügt  man  dem  Natronkalk  reducirende  Substanzen  hinzu. 
Nach  dem  Verfahren  von  Goldberg  (B.  16,  2549)  dient  dazu  ein  Gemenge 
von  Natronkalk  (100  Th.),  mit  Zinnsulfür  (100  iTi.)  und  Schwefel  (20  Th.\ 
welches  sich  namentlich  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Nitro- 
und  Azokörpem  eignet.  Arnold  (B.  18,  806)  empfiehlt  für  Nitrate  ein  Ge- 
menge von  Natronkalk  (2  Th.)  mit  Natriumhyposulfit  (1  Th.)  und  Natrium- 
forraiat  (1  Th.). 

3.  Methode  TOn  Kjeldahl.  Man  erhitzt  die  Substanz  mit  conc. 
Schwefelsaure  bis  zur  Lösung  und  fügt  dann  Kaliumpermanganat  hinzu  bis 
zur  grünen  Färbung;  hierbei  wird  die  organische  Substanz  zerstört  und  der 
Stickstoff  in  Ammoniak  verwandelt;  letzteres  wird  aus  der  Lösung  nach  Ver- 
dünnen mit  Wasser  durch  Destillation  mit  Natronlauge  ausgetrieben  (Z.  anal. 
C*h.  22.  366).  Die  Methode  eignet  sich  namentlich  zur  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs in  Pflanzentheilen  und  in  thierischen  Stoffen;  vgl.  auch  Harnstoff.  Bei 
Nitro-  und  Cyanverbindungen  muss  man  die  Substanz  mit  Zucker  vermischen, 
bei  Nitraten  mit  Benzoesäure;  Zusatz  von  Kaliumpermanganat  ist  meist  un- 
nöthig,  dagegen  ein  Zusatz  von  Quecksilberoxyd  (B.  18,  R.  199,  297;  29,  R.  146) 
höchst  vortheilhaft.  Für  Pyridin-  und  Chinolin-Derivate  eignet  sich  diese  Be- 
stimmungs-Methode nicht  (B.  19,  R.  367,  368). 

Die  Kjeldahl 'sehe  Methode  zur  Stickstoff  bestimmung  empfiehlt  sich 
vor  allem  durch  die  Einfachheit  der  Apparate  und  Operationen,  wodurch  sich 
eine  Reihe  von  Bestimmungen  nebeneinander  ausführen  lassen.  Es  sind  zahl- 
reiche Modificationen  der  Methode  ersonnen  worden,  um  sie  allgemein  an- 
wendbar zu  machen  (B.  27,  1633;  28,  R.  937;  C.  1898  II,  312). 

Anhang:  In  den  Nitro-  und  Nitrosoverbindungen  lässt  sich  der  Stick- 
stoffgehalt indirect  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  Zinnchlorür  bestimmen. 
Die  Gruppen  NO2  und  NO  werden  durch  das  Zinnchlorür  in  die  Amidgruppe 
verwandelt,  indem  Zinnchlorid  gebildet  wird,  dessen  Menge  man  durch  Titrirung 
des  überschüssigen  Zinnchlorürs  mittelst  Jodlösung  bestimmt:  Methode  von 
Limpricht  (B.  H,  40). 

Bestimmung  der  Halogene,  des  Schwefels  und  Pho.sphors. 

Qualitativer  Nachweis:  In  brennbaren  organischen 
Substanzen  erkennt  man  einen  Gehalt  an  Chlor,  Brom  und 
Jod  meist  daran,  dass  dieselben  mit  grünlich  gesäumter  Flamme 
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brennen.  Sehr  empfindlich  ist  folgende  Reaction:  Man  bringt 
die  organische  Substanz  mit  vorher  ausgeglühtem,  in  einem 
Platindrahtöhr  haftenden  Kupferoxyd  in  die  nichtleuchtende 
Gasflamme.  Dieselbe  färbt  sich  bei  Gegenwart  von  Chlor,  Brom, 
Jod  intensiv  grünlich  blau.  Sicherer  weist  man  den  Halogen- 
gehalt nach,  indem  man  die  zu  prüfende  Verbindung  mit 
etwas  halogenfreiem,  gebranntem  Kalk  glüht,  die  Masse  in  Sal- 
petersäure löst  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Silbernitratlösung 
versetzt. 

Der  Schwefelgehalt  lässt  sich  häufig  nachweisen  durch 
Verschmelzen  der  Substanz  mit  etwas  Kalihydrat;  es  entsteht 
dann  Schwefelkalium,  welches  mit  Wasser  auf  einer  blanken 
Silbermünze  einen  schwarzen  Fleck  von  Schwefelsilber  hervor- 
ruft. Oder  man  erhitzt  die  Substanz  mit  Natrium  und  prüft 
die  filtrirte  Lösung  auf  Schwefelnatrium  mit  Nitroprussidnatrium, 
wodurch  bei  Anwesenheit  von  Schwefel  eine  purpurviolette  Färbung 
auftritt.  Schwefel  und  Phosphor  bestimmt  man  durch 
Oxydation  der  Substanz  mit  Salpeter  und  Kaliumcarbonat  und 
Aufsuchen  der  etwa  entstandenen  Schwefel-  oder  Phosphorsäure. 

Quantitative  Bestimmung:  Zur  Bestimmung  der  Halogene  erhitzt 
man  die  mit  chlorfreiem  Kalk  gemischte  Substanz  in  einer  an  einem  Ende 
zugcschmolzenen  33  cm  langen  Röhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glas,  löst 
den  Inhalt  nach  dem  Erkalten  in  verdünnter  Salpetersäure,  filtrirt  und  fällt 
das  Halogen  mittelst  Silberlösung. 

leichter  als  durch  Kalk  wird  die  Zersetzung  durch  ein  Gemenge  von 
Kalk  mit  V*  Th.  Natriumcarbonat  oder  von  1  Th.  Natriumcarbonat  mit  2  Th. 
Kalisalpeter  bewirkt  und  kann  bei  weniger  flüchtigen  Substanzen  im  Platin- 
oder Porzellantiegel  auf  der  Gaslampe  ausgeführt  werden  (Volhard  A.  190,  40; 
Schiff  A.  1Ö6,  293^.  Bei  jodhaltigen  Körpern  entsteht  etwas  Jodsäure, 
welche  nach  dem  Lösen  der  Masse  mittelst  schwefliger  Säure  reducirt  werden 
muss.  An  Stelle  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  der  gebildeten  Ilalogen- 
metalle empfiehlt  sich  sehr  das  titrimetrische  Verfahren  von  Volhard  mittelst 
Rhodanammonium  (A.  190,  1). 

Man  kann  auch  die  Substanz  mit  Eisen,  Eisenoxyd  und  Natriumcarbonat 
glühen  (E.  Kopp  B.  10,  290\ 

Man  verbrennt  die  halogenhaltigen  Verbindungen  im  Sauerstoff'strom, 
indem  man  die  Gase  über  platinirten  Quarz  leitet  und  fängt  die  Verbrennungs- 
producte  in  geeigneten  Lösungen  auf  (Zulkowsky  B.  18,  R.  648). 

Man  verbrennt  die  Substanz  im  Sauerstoffstrom  und  leitet  die  Ver- 
bren nungsproducte  über  reinen  glühenden  Aetzkalk  oder  Natronkalk.  In  der 
Lösung  des  Kalkes  in  verdünnter  Salpetersäure  bestimmt  man  die  Halogene, 
Schwefelsäure  und  Phosphorsäure.  In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  auch 
Arsen  bestimmen  (Brügelmann  Z.  anal.  Ch.  16,  1;  16,  1).  Nach  Sauer 
fängt  man  die  durch  Verbrennung  der  Substanz  gebildete  schweflige  Säure  in 
bromhaltiger  Salzsäure  auf  (ibid.  12,  178). 

Nach  dem  Verfahren  von  Klason  zur  Bestimmung  des  Schwefels, 
wie  auch  der  Halogene,    oxydirt   man    die  Substanz   in    einem   mit  Nitrose- 
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dampfen  beladenen  Über  Platinrollen  geleiteten  Sauerstoffstrom  (B.  19,  1910). 
rel)er  die  Bestimmung  des  Schwefels  im  I^uchtgas  siehe  Poleck  Z.  anal. 
Ch.  22,  171. 

Sehr  häufig  wendet  man  das  Verfahren  von  Carius  (Z.  anal. 
Ch.  t  240;  4,  451;  10,  103;  Linnemann  ibid.  11,  325;  Ober- 
meyer B.  20,  2928)  zur  Bestimmung  sowohl  der  Halogene 
als  des  Schwefels  und  Phosphors  organischer  Substanzen 
an.  Man  zerstört  die  abgewogene  Substanz  durch  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salpetersäure  in  einer  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre auf  150—300*  unter  Hinzufügen  der  genügenden  Menge 
Silbemitrat,  wenn  die  Substanz  Halogene  enthält,  und  bestimmt 
das  entstandene  Halogensilber  (B.  28,  R.  478),  die  Schwefelsäure 
oder  die  Phosphorsäure.  Zum  Erhitzen  der  Röhre  eignet  sich 
namentlich  der  Ofen  von  Babo  (B.  18,  1219).  Die  Methode  gibt 
nicht   immer   zuverlässige    Zahlen  (A.  228,  184). 

In  vielen  Fällen,  namentlich  bei  in  Wasser  löslichen  Sub- 
stanzen, lassen  .  sich  die  Halogene  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  abscheiden  und  in  Halogensalze  überfuhren, 
deren  Menge  in  der  abfiltrirten  Lösung  bestimmt  wird  (Kekuld 
A.  Suppl.  1,  340). 

Sehr  geeignet  ist  häufig  die  Bestimmung  des  Schwefels 
und  Phosphors  auf  nassem  Wege,  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat und  Aetzkali,  oder  mit  Kaliumbichromat  und  Salz- 
säure (Messinger  B.  21,  2914). 

Ermittelung  der  chemischen  Molecularformel.O 

Die  Elementaranalyse  ergibt  die  procentische  Zusammen- 
setzung der  analysirten  Substanz.  Eine  weitere  Aufgabe  besteht 
in  der  Ermittelung  der  atomistischen  Molecularformel. 

Das  einfachste  Verhältniss  der  in  einer  Verbindung  ent- 
haltenen Anzahl  von  Elementaratomen  erfahrt  man,  wenn  man 
die  gefundenen  Procentzahlen  durch  die  Atomgewichte  der  ent- 
sprechenden Elemente  dividirt. 

Angenommen  die  Elementaranalyse  der  Milchsäure  habe  folgende  pro- 
centige  Zusammensetzung  ergeben: 

Kohlenstoff  40,0  pCt. 
Wasserstoff     6,6     > 

Sauerstoff      53,4     »     (durch  DifTerenz) 
100,0. 


*)  Die  Bestimmung    des   Moleculargewichts    in    theoretischer   und    prac- 
tischer  Beziehung  von  K.  Windisch.    1892. 
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Dividirt    man    diese    Procentzahlen    durch    die    entsprechenden     abgerundeten 
Atomgewichte  (C  =  12,  II  =  1,  O  =  16),  so  erhält  man  folgende  Quotienten: 

_  =  3,3  -^  =  6,6  16"- -^•^- 

Das  Verhältniss  der  Anzahl  der  Atome  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  in  der  Milchsäure  ist  demnach  wie  3,3 : 6,6 : 3,3,  oder  wie  1:2:1. 
Das  heisst,  die  einfachste  atomistische  Formel  der  Milchsäure  ist  CH2();  e> 
bleibt  aber  unentschieden,  welches  Vielfache  dieser  Formel  die  wahre  Zu- 
sammensetzung ausdrückt.  Die  kleinste  Formel  für  eine  Verbindung,  welche 
das  Verhältniss  der  Anzahl  der  Atome  anderer  Elemente  zu  den  Kohlenstoff- 
atomen ausdrückt,  nennt  man  empirische  Formel.  In  der  That  kennen 
wir  verschiedene  Substanzen  von  der  empirischen  P'ormel  CII2O,  wie  den 
Formaldehyd  CHoO,  die  Essigsäure  C2T 14021  die  Milchsäure  C3II6O3,  den 
Traubenzucker  CßllioOf,  etc. 

Für  verwickelt  zusammengesetzte  Substanzen  ist  sogar  die 
Ableitung  der  einfachsten  Formel  keine  zuverlässige,  da  sich 
aus  den  Procentzahlen,  bei  Berücksichtigung  der  möglichen  Be- 
obachtungsfehler, verschiedene  Formeln  berechnen  lassen.  Es 
muss  daher  die  wahre  Molecularformel  anderweitig  festgestellt 
werden.  Es  geschieht  das  nach  drei  allgemeinen  Methoden: 
1.  Durch  die  Erforschung  der  chemischen  Umwandlungen  der 
Substanzen  und  ihrer  Derivate;  2.  durch  die  Bestimmung  der 
Dampfdichte  der  flüchtigen  Substanzen;  3.  durch  Ermittelung 
gewisser  Eigenschaften  der  Lösungen  löslicher  Substanzen. 

1.  Bestimmiuig  des  Molecnlargewlchtes  auf  chemkchem 

Wege. 

Das  Verfahren  ist  für  alle  Substanzen  verwendbar,  aber 
es  führt  nicht  immer  zu  entscheidenden  Ergebnissen.  Es  be- 
steht darin,  dass  man  Derivate  der  gegebenen  Substanz  darstellt, 
dieselben  analysirt  und  ihre  Zusammensetzung  mit  der  angegebenen 
Formel  der  Stammsubstanz  vergleicht.  Am  einfachsten  stellt 
.sich  die  Aufgabe,  wenn  die  Substanz  eine  Säure  oder  Base  ist. 
Man  (lihrt  sie  dann  in  ein  Salz  über,  bestimmt  die  Menge  des 
mit  der  Säure  verbundenen  Metalls  oder  der  mit  der  Base 
verbundenen  Mineralsäure  inid  berechnet  daraus  die  Aequivalent- 
formel.     Zur  Erläuterung  mögen  folgende  Beispiele  dienen. 

Man  stellt  das  Sill)crsalz  der  Milchsäure  dar  i^die  Silbcrsalze  sind  meist 
leicht  rein  zu  erhalten  und  krystallisiren  meist  ohne  Krystallwasser)  und  l)e- 
stimmt  die  in  ihm  enthaltene  Men^je  Silber.  Man  findet  dann  54,8  pCt.  Silber. 
Da  das  Atomgewicht  des  Silbers  =  107,7  ist,  so  berechnet  sich  die  Menge  der 
im  milchsauren  Sil])er  mit  1  Atom  Silber  verbundenen  anderen  Bestandtheile 
nach  dem  Ansatz 

54,8:^00— 54,8)  =107,7  :x 
X  =  89,0. 
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Unter  der  Annahme,  dass  die  Milchsäure  einbasisch  ist,  dass  im  Silber- 
«Jz  1  Atom  Wasserstoff  durch  Silber  vertreten  ist,  folgt  hieraus  das  Molecular- 
gewicht  der  freien  Milchsäure  =r  89  -|-  1  =  90.  Mithin  muss  die  einfachste 
empirische  Formel  der  Milchsaure  CH2(-)  =  30  verdreifacht  werden.  Die  Mole- 
cularformel  der  freien  Milchsäure  ist  daher  Q^Hg^  )3  =  90 : 

C3  =  36  40,0 

Il6=    6  6,7 

03  =  48         53,3 

90  100,0. 
Ist  die  oi^ganische  Substanz  eine  Base,  so  stellt  man  gewöhnlich  das 
Platindoppelsalz  dar.  Diese  Doppelsalze  sind  dem  Ammoniumplatinchlorid 
PtCl4.2(NIl3nCl)  ähnlich  constituirt,  indem  das  Ammoniak  durch  die  Base  ver- 
treten ist.  Man  bestimmt  in  dem  Doppelsalz  die  Platinmenge  durch  Olühen 
und  berechnet  die  mit  1  Atom  Platin  (194,8  Th.)  verbundene  Menge  der  anderen 
Bestandtheile.  Indem  man  von  der  gefundenen  Zahl  6  Atome  Chlor  und 
2  Atome  Wasserstoff  abzieht  und  dann  durch  2  dividirt,  findet  man  das 
Aequivalent-  resp.  das  Molecular-Gewicht  der  Base. 

Oder  man  untenvirft  die  oi^anische  Substanz  den  verschiedensten  Re- 
actionen,  untersucht  z.  B.,  wie  sie  sich  bei  der  Substitution  ihres  Wasserstoffs 
durch  Chlor  verhält.  Die  einfachste  Formel  fUr  die  Essigsäure  ist,  wie  oben 
envähnt,  CII2O.  Durch  Substitution  entstehen  aus  der  Essigsäure  drei  Säuren, 
die  durch  Behandeln  mit  nascirendem  Wasserstoff  wieder  in  Essigsäure  zurilck- 
verwandelt  werden: 

C2I  IsClOg  :  Monochloressigsäure, 

C2H2Cl2C)2 :  Dichloressigsäure, 

C2lICl3(  )2  :  Trichloressigsäure. 
Mitbin   müssen    in    der  Essigsäure    selbst    drei    substituirbare  Wasserstoffatome 
vorhanden  sein.     Dies  führt  zu  der  Formel  C2ll4()2  für  Essigsäure;  vgl.  auch 
Laden  bürg:  Die  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  (1876)  S.  10. 

Ist  die  Moleculargrösse  einer  analysirten  Verbindung  ermittelt, 
so  hat  man  öfter  die  empirische  Formel  zu  vervielfachen,  um 
eine  Formel  zu  erhalten,  die  aussagt,  wie  viele  Atome  der  eine  Ver- 
bindung zusammensetzenden  Elemente  in  einem  Molecül  der  Ver- 
bindung enthalten  sind.  Man  nennt  diese  Formel  die  empirische 
Molecularformel. 

3.  Bestiminang  des  Molccnlargewlchtcs  aus  der  Dampf- 
dichte. 

Dies  Verfahren  ist  nur  für  unzersetzt  flüchtige  und  vergas- 
bare Substanzen  geeignet.  Es  beruht  auf  dem  Gesetz  von  Avo- 
gadro,  nach  welchem  gleich  grosse  Volumen  der  normalen  Gase 
und  Dämpfe,  bei  Gleichheit  von  Temperatur  und  Druck,  gleich  viel 
Molecüle  enthalten.  Die  Moleculargewichte  verhalten  sich  daher  wie 
die  specifischen  Gewichte.  Da  man  nun  die  specif.  Gewichte  auf 
H=:l  bezieht,  die  Moleculargewichte  aber  auf  H2  =  2,  so  findet  man 
die  Moleculargewichte,  indem  man  die  specif  Gewichte  mit  2  mul- 
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Molecular-Gew. 

Specif. 

Gew. 

— 

=     — 

14,43 

1 

H2 

=    2 

1 

0,0693 

02 

=  31,92 

15,96 

1,1060 

1120 

=  17,96 

8,98 

0,622 

CII4 

=  15,97 

7,98 

0,553. 

tiplicirt.  Wird  das  specif.  Gewicht  auf  Luft  =1  bezogen,  so  ist  das 
Moleculargewicht  gleich  dem  specif.  Gewicht  multiplicirt  mit  28,86, 
da  die  Luft  14,43  mal  schwerer  ist  als  Wasserstoff. 

Luft 

Wasserstoff 

Sauerstoff 

Wasser 

Grubengas 

Die  aus  den  specifischen  Gewichten  abgeleiteten  Molecular- 
gewichte  sind,  wie  die  Erfahrung  gezeigt  hat,  mit  den  auf  chemi- 
schem Wege  ermittelten  fast  immer  iden* 
tisch.  Wenn  eine  Abweichung  stattfindet, 
so  ist  diese  stets  dadurch  verursacht,  dass 
die  Substanz  beim  Uebergang  in  Dampf* 
form  eine  Zersetzung  oder  Dissociation 
erleidet. 

Die  Methoden  zur  Dampfdichte- 
bestimmung beruhen  auf  zwei  wesentlich 
verschiedenen  Verfahren.  Nach  dem  einen 
ermittelt  man  das  Gewicht  des  Dampfes, 
indem  man  ein  von  demselben  erfiilltes 
Geföss  von  bekanntem  Rauminhalt  wägt: 
Methoden  von  Dumas  und  von  Bunsen. 
Nach  dem  andern  Verfahren  wird  eine 
gewogene  Menge  der  Substanz  verdampft 
und  das  Volum  des  Dampfes  bestimmt; 
hierbei  kann  das  Dampfvolum  entweder 
direct  gemessen  werden:  Methoden  von 
Gay-Lussac  und  A.  W.  Hofmann,  oder 
man  berechnet  dasselbe  aus  der  äqui- 
valenten Menge  einer  durch  den  Dampf 
verdrängten  Flüssigkeit:  Verdrängungs- 
methoden. Die  ersteren  drei  Methoden, 
deren  nähere  Beschreibung  in  ausführlichen 
Handbüchern^)  zu  finden  ist,  werden  gegen- 
wärtig in  chemischen  Laboratorien  seltener 
angewandt,  da  dieselben  jetzt  durch  ein 
auf  der  Verdrängungsmethode  beruhendes  Verfahren  von  V.  Meyer 
fast  völlig  ersetzt  sind,    welches    bei    grösster  Einfachheit  in  der 


Fig.  2. 


*)  Siehe  z.  B.  Handwörterbuch  der  Chemie  v.  Ladenburg  Ud.  8,  244. 
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Ausführung  für  die  gewöhnlichen  Zwecke  der  Dampfdichte- 
bestimmung ausreichende  Resultate  liefert. 

Methode  von  V.  Meyer.  Dampfdichtebestimmung  mittelst  Luft- 
Verdrängung  (B.  11,  1867,  2253).  Nach  derselben  wird  eine  gewogene 
Menge  der  Substanz  in  einem  geschlossenen  Raum  verdampft,  und  das  durch 
den  Dampf  verdrängte  gleich  grosse  I^uftvolum  gemessen.  Der  hierzu  dienende 
Apparat  (Fig.  2)  besteht  aus  einer  langen  Glasröhre,  an  welcher  ein  cylindrisches 
(ieföss  A  angeschmolzen  ist,  und  deren  obere,  etwas  erweiterte  Oeffnung  B 
durch  einen  Kork  verschlossen  werden  kann.  Am  oberen  Ende  der  Röhre  ist 
seitlich  eine  capillare  Glasröhre  C  angeschmolzen,  welche  zur  Ableitung  der 
verdrängten  Luft  dient  und  in  ein  Wasserbad  D  eintaucht.  Die  in  einem 
.Stöpselgläschcn  abgewogene  Substaixz  wird  durch  die  Oeffnung  B  in  das  Ge- 
fass  A  gebracht  und  daselbst  verdampft;  die  austretende  Luft  wird  in  einem 
(iasmessrohr  E  aufgefangen.  Zur  Erhitzung  dient  ein  Dampfbad,  bestehend 
aus  einem  weiten  Glascy linder  E  (B.  19,  1862),  dessen  unteres  etwas  erweitertes 
Ende  geschlossen  ist  und  eine  Flüssigkeit  von  bestimmtem  Kochpunkt  enthält. 
Die  Natur  der  angewandten  Flüssigkeit  richtet  sich  nach  der  zu  bestimmenden 
Substanz,  indem  ihr  Kochpunkt  höher  liegen  muss,  als  der  der  letzteren.  Man 
verwendet  als  Heizflüssigkeiten  Wasser  (lOO^),  Xylol  {gegeti  140^),  Anilin  (1840), 
Benzoesäureäthylester  (213^);  Benzoesäureamylester  (2G1<^),  Diphenylamin  (310^}. 

Die  Dampfdichte  S  ist  gleich  dem  Gewicht  des  Dampfes  P  (gegeben 
durch  das  Gewicht  der  angewandten  Substanz)  dividirt  durch  das  Gewicht  des 
gleich  grossen  Volum  Luft  P': 

Das  Gewicht  von  1  ccm  Luft  bei  0^  und  760  mm  Dnick  beträgt  0,001293 
Gramm.  Das  gefundene  Luftvolum  V,  bei  der  beobachteten  Temperatur  steht 
unter  dem  Druck  p — s,  wenn  p  den  Barometerstand  und  s  die  Tension  des 
Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t  l)edeutet.  Sein  Gewicht  berechnet  sich 
nach  der  Formel 

P'  =  0,001293.V..j-p^^-^l^.). 

Mithin  ist  die  gesuchte  Dampfdichte 

_  P(l+ 0,00367t).  760 
'  ""  0.001293.Vt.(p— s)' 

Man  kann  auch  die  verdrängte  Luft  im  Gasbar oscop  (vgl.  S.  8)  auffangen 
(B.  27.  2267). 

Die  Methode  von  V.  Meyer,  obgleich  im  Princip  nicht  ganz  fehlerfrei, 
ei^bt  practisch  völlig  genügende  Resultate,  da  es  bei  der  Ableitung  des  Mole- 
culargewichtes  aus  der  Dampfdichte  sich  um  relativ  grosse  Zahlen  handelt  und 
kleine  Diflerenzen  nicht  in  Betracht  kommen.  Eine  grössere  Ungenauigkeit 
rcsultirt  aus  dem  beschriebenen  Verfahren  zur  Einführung  der  Substanz,  da 
hierbei  zugleich  einige  Luftblasen  in  den  Apparat  gebracht  werden.  Zur  Ver- 
meidung dieses  Fehlers  sind  verschiedene  Vorrichtungen  von  L.  Meyer  (B.  18, 
991),  Piccard  (B.  18,  1080),  Mahlmann  (B.  18,  1624),  V.  Meyer  u.  Biltz 
!  B.  21,  688)  ang^eben  worden.     Zur  Prüfung  der  Substanz  auf  ihre  Zersetzbar- 


*)  Einfacher  führt  man  die  Reduction  des  Luftvolum  auf  760  mm  und 
0^  durch  Vergleichung  mit  einem  Normalvolum  aus  (S.  8). 
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keit  bei  der  Versuchstemperatur  erhitzt  man  eine  geringe  Menge  derselben  in 
einem  mit  langer  Spitze  versehenen  Glaskügelchen  (B.  14,  1466). 

Substanzen,  die  über  300®  kochen,  erhitzt  man  in  einem  Bleibade  (B.  11, 
2255).  Bei  höheren  Temperaturen,  bei  denen  (ilas  erweicht,  werden  Porzellan- 
gefösse  angewandt  und  die  Erhitzung  in  Gasöfen  (von  Ferro t)  voi^genommen 
(B.  12,  1112).  Bei  Substanzen,  die  bei  der  Verdampfung  durch  Luft  ver- 
ändert werden,  füllt  man  den  Apparat  zuvor  mit  reinem  Stickstoff  an  (B.  18, 
2809,  21,  688). 

An  Stelle  der  Apparate  von  Porzellan  wendet  man  zweckmässig,  nament- 
lich bei  Substanzen,  die  letzteres  angreifen,  solche  von  Platin  an,  die  in  glasirte 
Porzellanröhren  eingeschlossen  im  Ofen  erhitzt  werden  (B.  12,  2204;  Z.  physik. 
Ch.  1,  146;  B.  21,  688).  Die  Apparate  gestatten  zugleich  Bestimmungen  der 
Temperaturen  (B.  16,  141;  Z.  physik.  Ch.  1,  153). 

Ueber  Abänderungen  der  Verdrängungsmethode  zur  Bestimmung  der 
Dichte  von  Gasen  s.  V.  Meyer:  B.  16,  137,  1161,  2771;  Langer  u.V.  Meyer: 
Pyrotechnische  Untersuchungen  1885;  Grafts:  B.  18,  851;  14,  356;  16,  457. 
Ueber  Luftbäder  zum  Erhitzen  und  Regulatoren  s.  L.  Meyer:  B.  16,  1087; 
17,  478. 

Modificationen  des  Verdrängungsverfahrens  für  geringeren  Druck  rühren 
von  La  Coste  (B.  18,  2122),  Schall  (B.  22,  140  dort  Literatur;  B.  27,  R. 
604),  Eykmann  (B.  22,  2754),  V.  Meyer  u.  Demuth  (B.  28,  311),  Richards 
(B.  28,  919  Anm.),  Neuberg  (B.  24,  729,  2543)  her. 

Ueber  ein  abgeändertes  Verfahren  von  Nilson  u.  Pettersson  s.  B.  17, 
987;  10,  R.  88  und  J.  pr.  Ch.  88,  1.  Ueber  das  Verfahren  von  Biltz  s. 
B.  21,  2767. 

3.  Bestimmang  des  Holeciilargewlehtes  In  Losungen. 

a)  Aus  dem  osmotischen  Druck. 

Nach  der  von  van  'tHoff  in  neuester  Zeit  (Z.  physik.  Ch.  1, 
481;  3,  198;  B.  27,  6)  entwickelten  Theorie  der  Lösungen')  zeigen 
die  chemischen  Substanzen  in  verdünnten  Lösungen  ein  ganz 
ähnliches  Verhalten,  wie  im  gas-  oder  dampfförmigen  Zustande, 
so  dass  die  für  Gase  gültigen  Gesetze  von  Boyle  und  Gay-Lussac, 
sowie  die  Hypothese  von  Avogadro  auch  für  Lösungen  Geltung 
haben.  Entsprechend  dem  durch  die  Gastheilchen  bewirkten  Druck, 
üben  auch  die  gelösten  Substanztheilchen  einen  Druck  aus,  der  sich 
direct  in  den  osmotischen  Erscheinungen  äussert  und  daher  osmo- 
tischer Druck  genannt  wird.  Derselbe  ist  gleich  dem  Druck, 
welchen  die  gleiche  Menge  der  Substanz  ausüben  würde,  wenn  sie 
in  gasförmigem  Zustande  bei  derselben  Temperatur  den  gleichen 
Raum  einnähme,  wie  die  Lösung.  Lösungen,  welche  moleculare 
Mengen  der  verschiedenen  Substanzen  enthalten,  üben  den  gleichen 
osmotischen  Druck  aus.     Man  kann  daher,  ähnlich  wie  aus  dem 


*)    s.    Ostwald,    (Irundriss    der    allgemeinen    Chemie,    2.  Aufl.  1890. 
Lothar    Meyer,  (JrundzUge  der  theoretischen  Chemie,  2.  Aufl.  1893. 
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Gasvolum  oder  Gasdruck,  auch  aus  dem  osmotischen  Druck  direct 
die  Moleculargewichte  von  gelösten  Substanzen  ableiten. 

Die  Bestimmung  des  osmotischen  Druckes  geschieht  nach  Pfeffer 
mittelst  sog.  künstlicher  Zellen  mit  halbdurchlässigen  Wänden.  Geeignete 
Abänderungen  versprechen  das  Verfahren  praktisch  anwendbar  zu  machen 
;Ladenburg  B.  22,  1225). 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Ermittelung  relativer  Wertbc  für  den  osmo- 
tischen Druck:  die  plasmolytische  Methode  von  de  Vries  beruht  auf  Ver- 
wendung lebender  Pflanzenzellen,  an  deren  Stelle  nach  Hamburger 's  Vorgang 
auch  rothe  Blutkörperchen  benutzt  werden  können  (Z.  physik.  Gh.  2t  415;  14«  424). 

Die  Berechnung  des  Moleculargewichtes  geschieht  am  einfachsten  mittelst 
der  allgemeinen  Gasgleichung 

pv  ^  RT 
in  welcher  R  eine  Constante  und  T  die  sog.  absolute  Temperatur  von  — 273^ 
an  gerechnet  bedeutet.  Soll  die  Gasgleichung  zugleich  die  Avogadro'sche 
FIyxK>these  umfassen  (dass  moleculare  Mengen  der  Gase  oder  gelösten  Sub- 
stanzen bei  Gleichheit  von  Temperatur  und  Druck  dasselbe  Volum  einnehmen), 
so  muss  man  stets  moleculare  Mengen  der  Substanzen  berücksichtigen.  Für 
Gramnaenmoleculargewichte  (also  2  gr  Wasserstoff  oder  31,92  gr  Sauerstoff)  bei 
der  Temperatur  von  0*^  (oder — 273")  und  dem  Druck  (Gasdruck  oder  osmo- 
tii>cher  Druck)  von  76  cm  Quecksilber  beträgt  die  Constante  84500 

p.v=z  84500. T') 
wobei   v   das  Volum    bezeichnet,   welches   dem  Grammenmoleculargewicht   ent- 
spricht  (v  =  — ,  wo  a   das  Grammengewicht  von  1  ccm    des  Gases   oder   der 

gelöf^ten  Substanz  bezeichnet,  die  in  1  ccm  der  Lösung  enthalten  ist).  Führt 
man  die  Zahlwerthe  ein,  so  ergibt  sich  die  Gleichung 

P  .  13,59  X  -  =  84500  (273  + 1), 

mit  den  vier  Variabein  p,  M,  a  und  t,  von  denen  die  eine  berechnet  werden 
kann,  wenn  die  3  anderen  gegeben  sind.  Das  Moleculargewicht  M  ergibt 
sich  demnach  aus  der  Formel 

_  a.  84500(273  +  0  _  a  .  6218  (273  + 1) 
p.  13,59  ""  p 

b)  Ans  der  Erniedrigung  des  Dampfdrucks  oder  der  Erhöhung 
des  Kochpunkts. 

In  naher  Beziehung  zum  osmotischen  Druck  steht  die  Erniedrigung  des 
Dampfdruckes  der  Lösungen.  Bekanntlich  zeigen  bei  gleichen  Temperaturen 
die  I^sungen  einen  geringeren  Dampfdruck  (f)  als  das  reine  Lösungsmittel  (f) 
und  kochen  daher  auch  bei  einer  höheren  Temperatur  als  letzteres.  Die  Er- 
niedrigung des  Dampfdruckes  (f — f)  ist  proportional  der  Menge  der  gelösten 
Substanz  (Wüllner)  gemäss  der  Gleichung 

— r-  =  k.g 


»)  R  =  ^;   p  =  1033  =  76  X  13,59    (spec.    Gew.   des    Quecksilbers); 
V  =  22330  =  31,92/0,001430  Gew.  von  1  ccm  Sauerstoff:  R  =  1??|_2|.^^. 
Rtchter-Anschütz,   Orj^an.  Chemie.    I.    10.  Aufl.  2 
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(7) 


in     welcher    k    die     »relative    Dampfdruckerniedrigung« 

für  einprocentige  Lösungen  und  g  den  Procentgehalt  bedeutet. 

Bezieht  man  die  Erniedrigung  nicht  auf  gleich  grosse  Gewichte,  sondern 
auf  molecularc  Mengen  der  gelösten  Substanzen,  so  ündet  man,  dass  aequi- 
moleculare  Lösungen  (welche  in  gleichen  Mengen  desselben  Lösungsmittels 
moleculare  Mengen  der  verschiedenen  Substanzen  enthalten)  eine  gleich  grosse 
Erniedrigung   zeigen,  —  die   moleculare  Dampfdruckemiedrigung  ist  constant: 

Vergleicht  man  femer  die  relativen  Dampfdruckerniedrigungen  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln,  so  ergibt  sich  wiederum,  dass  sie  gleich  sind, 
wenn  gleiche  Mengen  der  Substanz  in  molecularen  Mengen  der  Lösungsmittel 
gelöst  sind.  In  der  allgemeinsten  Fassung  lautet  das  Gesetz:  >Die  Dampf- 
druckerniedrigung verhält  sich  zum  Dampfdruck  des  Lösungsmittels  (f)  wie 
die  Anzahl  der  Molecüle  des  gelösten  Körpers  (n)  zur  Gesammtanzahl  der 
Molecüle  (n  +  N): 

f     ""  n  -4-  N 

g  c; 

Ersetzt   man   n    und   N    durch    die    Quotienten  —  und   — ,    in    welchen 

m  M 

g  und  G  die  ( Jewichtsmengen  der  Substanz  und  des  Lösungsmittels,  und  m 
und  M  ihre  resp.  Moleculargewichte  bezeichnen,  so  lassen  sich  aus  der  Dampf- 
druckerniedrigung leicht  die  Moleculargewichte  berechnen. 

Diese  Sätze  sind  empirisch  von  F.  M.  Kaoult  1887  aufgefunden  worden 
und  bald  darauf  theoretisch  von  van  't  Hoff  (S.  16)  aus  dem  osmotischen 
Druck  abgeleitet  worden  (Z.  physik.  Ch.  8,  115).  Dieselben  gelten  nur  für  nicht 
flüchtige  oder  (im  Verhältniss  zum  LösungsmitteP 
wenig  flüchtige  Substanzen  und  zeigen  ganz  die- 
selben Abweichungen  wie  die  osmotischen  Drucke 
oder  die  Gefrierpunktsemiedrigungen. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  der  Dampf- 
drucke sind  noch  zu  wenig  genau  und  einfach, 
um  für  practische  Moleculargewichtsbestimmungen 
Anwendung  zu  finden  (B.  22,  1084;  Z.  physik.  Ch.  4, 
538).  Weit  einfacher  und  genauer  ist  die  Be- 
stimmung der  der  Dampfdruckerniedrigung  ent- 
sprechenden Kochpunktserhöhung  (Beckmann, 
Z.  physik.  Ch.  4,  539;  6,  437;  8,  223;  16,  656; 
B.  27,  R.  727;  28,  R.  432). 

Verfahren  von  Beckmann.    Als  Koch 

gefäss  dient  ein  dreifach  tubulirtes  Kölbchen  A 
(Fig.  3),  in  dessen  Boden  ein  Platindraht  s  zur 
Kocherleichterung  eingeschmolzen  ist.  Man  füllt 
das  Kölbchen  bis  zur  halben  Höhe  f  mit  Granaten 
oder  Glasperlen.  Durch  den  weiteren  seitlichen 
Tubus  I)  führt  ein  genaues  Thermometer  (nach  Beckmann,  Z.  physik.  Ch.  16, 
672  Anm.\  das  bis  an  die  Füllung  reicht,  imd  dessen  Quecksilbei^efäss  später 
ganz  in  das  Ltisungsmittel  eintauchen  soll.  Durch  den  mittleren  Tubus  b  geht 
das  Kühlrohr  B  in  der  Weise,  dass  das  Dampf  loch  d  als  der  Weg  für  die 
Dämpfe  zum  Kühler   frei    bleibt    und   das  untere  Ende  des  Rohres  noch  etwa 


Fig.  3. 
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1  cm  von  den  (rranatcn  oder  Glasperlen  absteht,  damit  nicht  später  durch  das 
Aufsteigen  von  Dampfl)lasen  das  Ausfliessen  von  Flüssigkeit  behindert  wird. 
Der  mit  Korken  oder  mittelst  (nasschlüssen  verschlossene  Apparat  wird  bis 
auf's  Centigramm  genau  tarirt  und  mit  so  viel  Lösungsmittel  beschickt,  dass 
der  Flilssigkeitsspiegel  bei  e  steht.  Eine  zweite  Wägung  ergibt  die  Menge  des 
Lösungsmittels.  Das  beschickte  Kochgefäss  umgibt  man  mit  einem  Asbest- 
mantel, welcher  oben  mit  Watte  ausgestopft  wird  und  den  Boden  freilässt.  Das 
Kückflussrohr  B  wird  mit  einem  Soxhlet'schen  Kugelktihler  oder,  wenn  das 
Metall  angegriffen  wird,  mit  einem  Liebig'schen  GlaskUhler  verbunden.  Man 
beol)achtet  zunächst  den  Kochpunkt  des  Lösungsmittels,  dann,  nachdem  die 
Substanz  durch  den  Tubus  C  eingeführt  ist,  aufs  Neue  den  Kochpunkt.  Hier- 
durch lernt  man  die  Kochtemperaturerhöhung  kennen.  Das  Einführen  abge- 
wogener Substanzmengen  wird  mehrmals  wiederholt,  und  stets  die  Kochtemperatur- 
erhöhung bestimmt.  Für  hochkochende  Lösungsmittel  hat  Beckmann  einen 
in  geeigneter  Weise  abgeänderten  Apparat  angegeben  (Z.  physik.  Ch.  8,  223) 
und  auch  dem  oben  abgebildeten  Apparat  hat  er  später  eine  etwas  geänderte 
Form  gegeben  (Z.  physik.  Ch.  40, 129,  dort  vollständige  I^iteraturzusammenstellung). 
S.  Arrhenius  zeigte,  dass  für  die  moleculare  KochpunktserKöhung 
eine  Formel  gültig  ist,  welche  der  von  J.  IL  van  't  Hoff  für  die  moleculare 
Gefrierpunktsemiedrigung  abgeleiteten  (S.  20)  durchaus  analog  ist.  Die  mole- 
culare Koch  Punktserhöhung  d  ist  nämlich: 

d  =^  0,02  .  -   , 
w 

worin   T    die    absolute    Kochtemperatur    und    w   die    Verdampfungswärme    des 

Lösungsmittels   bedeutet.     Durch   Auflösen  von  1  Gramm  -  Molecül  Stoff,  d.  h., 

wenn  das  Moleculaigewicht   des  Stoffes  gleich  m  ist,    von  m  g  Stoff  in  100  g 

Lösungsmittel,    wird    der  Kochpunkt    um  dO  erhöht,    durch  Auflösen   von  pg 

Stoff  in  100  g  Lösungsmittel  um  dj  =  d  .-^;  daraus  ergibt  sich 

m 

d 
m  =  p.-. 

Darin  l>edeutet: 

p     das  Gewicht    (in  (irammen)    des  Stoffes,    welcher   in    100  gr  Lösungs- 
mittel gelöst  wurde, 

d     die   moleculare  Kochpunktserhöhung    (  =  0,02  .  —  ), 

dl    die  beobachtete  Kochpunktserhöhung. 

Die  moleculare  Kochpunktserhöhung  von  Aether  beträgt  21,1  ö,  von 
Chloroform  36,6  Ö,  von  Essigsäure  25,3  0. 

Ein  neues  Verfahren  der  Moleculargewichts])estimmung  nach  der  Koch- 
methode  beschrieb  Landsberger,  bei  der  das  Erhitzen  der  betreffenden 
Lösung  durch  Einleiten  des  Dampfes  des  kochenden  Lösungsmittels  erfolgt. 
■B.  81,  458;  vgl.  C.  1898  II,  8;  1900  I,  1186;  Beckmann  Z.  physik.  Ch.  40, 129. 

Ueber  eine  Methode  zur  Moleculai^ewichtsbestimmung  durch  Destillation 
von  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Flüssigkeiten  durch  eingeleiteten  W'asserdampf 
s.  A.  Naumann  B.  11,  429. 

c)  Aus  der  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes. 

Am  leichtesten  und  genauesten  lassen  sich  die  Molecular- 
gewichte  gelöster  Substanzen  aus  der  Erniedrigung   der  Gefrier- 
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punkte  ihrer  Lösungen  ableiten.  Die  Erniedrigung  der  Gefrier- 
punkte krystallisirbarer  I^ösungsmittel  (wie  Wasser,  Benzol,  Eis- 
essig) ist,  wie  schon  Blagden  (1788)  und  Rüdorff  (1861)  ge- 
funden haben,  proportional  der  Menge  der  in  ihnen  gelösten  Sub- 
stanz. Durch  weitere  Untersuchungen  von  Coppet  (1871)  und 
besonders  von  Raoult  (seit  1882)  ist  es  festgestellt,  dass  mole- 
culare  Mengen  der  verschiedenen  Substanzen  in  derselben  Menge 
des  Lösungsmittels  gelöst  die  gleiche  Gefrierpunktserniedrigung 
zeigen  (Gesetz  von  Raoult).  Bezeichnet  t  die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung, welche  von  p  Grammen  der  Substanz  in  100  g 
des  Lösungsmittels  hervorgebracht  wird,    so    zeigt   der   sog.  De- 

pressionscoefficient  —  die   Erniedrigung    für    1   g    der    Substanz 

in  100  Grammen  der  Lösung  an*).  Durch  'Multipliciren  des 
Dcpressionscoefficienten  mit  dem  Moleculargewicht  der  gelösten 
Substanzen  erhält  man  die  Moleculardepression,  welche 
bei  allen  Substanzen  für  ein  und  dasselbe  Lösungsmittel  einen 
Constanten  Werth  zeigt: 

M  .  -  -  =  C ; 
P 

derselbe  beträgt  nach  den  experimentellen  Bestimmungen  von 
Raoult  im  Durchschnitt  für  Benzol  49,  für  Eisessig  39,  für 
Wasser  19.  Ist  die  Constante  gegeben,  so  lässt  sich  das  unbe- 
kannte Moleculargewicht  der  gelösten  Substanz  leicht  berechnen : 

t 

Vergleicht  man  ferner  die  für  verschiedene  Lösungsmittel  gefundenen 
Constanten,  so  findet  man,  dass  sie  in  demselben  Verhältniss  stehen  wie  die 
Moleculargewichte,  dass  mithin  der  Quotient  aus  den  Moleculardepressionen 
und  den  Moleculargewichten  eine  constante  Grösse  ist  (gegen  0,62).  Es  be- 
deutet dies,  dass  das  MolecUl  irgend  einer  Substanz  in  100  Molecltlen  einer 
Flüssigkeit  gelöst  den  Erstarrungspunkt  um  nahe  0,62  erniedrigt. 

Diese  von  Copi)et  und  Kaoult  empirisch  aufgefundenen  Gesetze  sind 
theoretisch  von  Guldberg  ^1870)  und  van  't  Hoff  (1886)  aus  der  Dampf- 
drucksverminderung und  dem  osmotischen  Druck  abgeleitet  worden.  Die 
Constante  C  für   die   verschiedenen  Lösungsmittel    ergibt   sich  aus  der  Formel 

0,02  -  - ,  in  welcher  T  die  Erstarrungstemperatur  des  Lösungsmittels  vom  abso- 
luten Nullpunkt  an  gerechnet,  und  w  seine  latente  Schmelzwärme  bezeichnet. 
Die  so  von  van  't  Hoff  berechneten  Constanten  sind:  53  für  Benzol,  38,8 
für  Essigsäure,   18,9  für  Wasser  (s.  o.). 


')  Nach  Arrhenius  (Z.  physik.  Ch.  2,  493)  wird  der  Gehalt  der  Lösungen 
durch  das  Grammengewicht  der  Substanzen  ausgedrückt,  welche  in  100  ccm 
der  Lösung  enthalten  sind. 
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Die  obigen  Gesetze  haben  (ebenso  wie  die  für  die  Dampf- 
drucksemiedrigung  und  den  osmotischen  Druck)  directe  Geltung 
nur  für  indifferente,  wenig  chemisch-active  Sub- 
stanzen^ während  die  Salze  und  die  starken 
Säuren  und  Basen  (d.  h.  alle  Electrolyte)  Aus- 
nahmen bilden.  Letztere  zeigen  grössere  Ge- 
frierpunktsemiedrigungen  (ebenso  grössere  os- 
motische Drucke  und  grössere  Dampfdruck- 
verminderung) als  die  berechneten,  was  nach 
der  electrolytischen  Dissociationstheorie  von 
Arrhenius  (Z.  physik.  Ch.  1,  677,  631;  2,  491; 
B.  27,  R.  542)  durch  die  Spaltung  der  Electrolyte  \ 
in  ihre  freien  Jonen  erklärt  wird.  Aber  auch  '^ 
die  indifferenten  Substanzen  zeigen  vielfache, 
meist  entgegengesetzte  Abweichungen,  die  da- 
durch bedingt  werden,  dass  die  gelösten  Sub- 
stanzen noch  nicht  völlig  in  Einzelmolecüle 
zerfallen  sind.  Am  genauesten  ergeben  sich  die 
Resultate  in  sehr  verdünnten  Lösungen  und  bei 
Anwendung  von  Eisessig  als  Lösungsmittel,  der 
auf  feste  Körper  am  meisten  dissociirend  einwirkt. 

Verschiedene  geeignete  Apparate  und  Arbeitsver- 
fahren sind  von  Auwers  (B.  21,  711),  Ilolleman  (B.  21, 
860f,  Hentschel  (Z.  physik.  Ch.  2,  307),  Beckmann 
(Z.  physik.  Ch.  2,  638),  Eykmann  (Z.  physik.  Ch.  2,  964), 
Klobukow  (Z.  physik.  Ch.  4,  10)  und  Baumann  und 
Fromm  (B.  24,  1431)  angegeben  worden. 

Verfahren  von  Beckmann.  Ein  starkwandiges,  2- 
weites  Reagenzrohr  (A)  mit  seitlichem  Stutzen  (E)  (Fig.  4)  wird 
mit  15 — 20  g  des  Lösungsmittels  (bis  auf  Centigramme  genau  aus- 
gewogen), beschickt  und  mittelst  eines  Korkes  geschlossen,  in 
welchem  ein  genaues  Thermometer  nebst  einem  aus  dickem  Platin- 
draht bestehenden  Rührer  eingesetzt  ist.  Der  untere  Theil  des 
Reagenzrohres  A  ist  mittelst  Kork  in  einem  etwas  weiteren  CJlas- 
rohr  B  befestigt,  das  als  Luftmantel  zur  langsameren  Ausgleichung 
der  Temperatur  dient.  Das  Ganze  wird  in  ein  Becherglas  mit 
einer  KühlflUssigkeit  getaucht;  für  Eisessig  (gegen  16^  erstarrend) 
dient  dazu  kaltes  Wasser,  für  Benzol  (gegen  5^)  genügt  Eiswasser. 
Man  bestimmt  nun  zunächst  den  Erstarrungspunkt  des  Lösungs- 
mittels, indem  man  dasselbe  auf  1 — 2^  unter  seinen  Gefrierpunkt 
abkühlt  und  dann  durch  Bewegen  des  Rührers  (und  durch  zuvor 
hineingebrachte  Platinblechschnitzel)  die  Krystallbildung  einleitet. 
Das  Thermometer  steigt  alsdann  etwas  und  gibt  in  seinem  einige 
Zeit  constant  bleibenden  höchsten  Stande  den  Gefrierpunkt  des 
angewandten  Lösungsmittels  an.  Alsdann  lässt  man  die  Masse 
aufthauen,    fügt  durch   den   Stutzen    eine   genau   gewogene  Menge       Fig.  5. 


Fig.  4. 
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der  Substanz  hinzu,  lässt  dieselbe  sich  lösen  und  bestimmt  in  gleicher  Weise 
wie  zuvor  den  Gefrierpunkt  der  Lösung  {B.  28,  R.  412;  C.  1900  I,  241, 
II,  361;  Z.  physik.  Ch.  40,  192. 

Ein  sehr  vereinfachtes  Verfahren  von  Eykmaiin  (vgl.  A.  273,  98) 
gestattet  die  Bestimmung  mit  geringeren  Mengen  der  Lösung  und  der  Sub- 
stanz bei  Anwendung  von  Phenol  als  Lösungsmittel  (gegen  38^  schmelzend), 
dessen  Moleculardepression  noch  grösser  ist,  als  die  des  Benzols  und  theoretisch 
sich  zu  76  berechnet  (s.  o.).  Fig.  5  zeigt  den  daV)ei  verwendeten  Apparat,  ein 
zweifach  tubulirtes  Fläschchcn,  dessen  einer  Tubus  durch  ein  eingeschliffenes 
(abgekürztes)  Thermometer  und  dessen  anderer  Tubus  durch  ein  aufgeschliffenes 
(ilashütchen  verschlossen  ist. 

Auch  bei  Anwendung  von  Benzol  als  Lösungsmittel  eigeben,  entgegen 
früheren  Versuchen,  nach  den  Untersuchungen  von  Paternö  u.  a.,  die  Kohlen- 
stoffverbindungen meist  normale  Resultate;  ausgenommen  sind  die  Alkohole, 
Phenole,  Säuren,  Oxime,  Pyrrol  u.  a.  (B.  22,  1430;  Z.  physik.  Ch.  5,  94;  B.  27, 
R.  845;  28,  R.  974). 

Auch  Naphthalin,  dessen  Depressionsconstante  nach  van  *t  Hoff  gegen 
70  beträgt,  eignet  sich  zu  Bestimmungen  nach  der  Gefrierpunktsmethode 
(B.  22,  2501;  28,  R.  1;  24,  1431). 

Ueber  die  Moleculargewichtsbestimraung  aus  der  Löslich- 
keitserniedrigung  s.  B.  28,  804. 

Ueber  die  Moleculargewichtsbestimmung  aus  dem  molecu- 
laren  Lösungsvolum  s.  B.  20,  1023. 

Die  chemische  Constitution  der  Kohlenstoff- 
verbindungen. 

Aeltere  Ansichten.  Als  im  Anfange  dieses  Jahrhunderts  die  merk- 
würdigen Zersetzungen  der  chemischen  Verbindungen  durch  den  electrischen 
vStrom  entdeckt  wurden,  drängte  sich  die  Ansicht  auf,  dass  die  Ursache  der 
chemischen  Affinität  in  electrischen  Kräften  bestehe.  Man  nahm  an,  dass  die 
Elementaratome  verschiedene  electrische  Polaritäten  besässen,  und  ordnete  alle 
Elemente  ihrem  electrischen  Verhalten  nach  in  eine  electrische  Spannungsreihe 
ein.  Die  chemische  Vereinigung  sollte  auf  der  Ausgleichung  def  verschiedenen 
Electricitäten  beruhen.  Eine  nothwendige  Folge  dieser  Ilypothese  war  die 
dualistische  Auffassung  der  Constitution  der  chemischen  Verbindungen. 
Jede  chemische  Verbindung  musste  aus  zwei  electrisch  verschiedenen  Gruppen 
bestehen,  welche  weiter  aus  zwei  verschiedenen  Gruppen  oder  Elementen 
zusammengesetzt  sein  konnten.  So  fasste  man  die  Salze  als  Verbindungen  der 
electropositiven  Basen  (Metalloxyde)  mit  electronegativen  Säuren  (Säureanhy- 
driden) auf,  welche  weiter  als  binäre  Verbindungen  von  Sauerstoff  mit  Metallen, 
resp.  Metalloiden  betrachtet  wurden.  Auf  diesen  (inmdlagen  baute  sich  die 
electrochemische,  dualistische  Theorie  von  Berzelius  auf,  welche 
bis  Anfang  der  60  er  Jahre  die  chemische  Wissenschaft  in  Deutschland  fast 
ausschliesslich  beherrschte. 

Die  in  der  anorganischen  Chemie  geltenden  Grundsätze  wurden  auch 
auf  die  organischen  Substanzen  angewandt.  Man  nahm  an,  dass  in  letzteren 
zusammengesetzte  Gruppen,  Radicale,  dieselbe  Rolle  spielen,  wie  die  Elemente 
in  den  Mineralverbindimgen.  Man  definirte  die  organische  Chemie  als  Chemie 
der  zusammengesetzten  Radicale  (Liebigl882)  und  baute  die  chemische 
Radicaltheorie   auf,    welche   in  Deutschland  zugleich  mit  der  electrochemi- 
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sehen  Theorie  in  Geltung  blieb.  Nach  dieser  Theorie  bestand  die  Aufgabe 
der  organischen  Chemie  darin,  diese  Kadicale  im  Sinne  der  dualistischen  An- 
schauung als  nähere  Bestandtheile  der  organischen  Verbindungen  zu  ermitteln 
und  abzuscheiden,  und  so  deren  Constitution  aufzuklären  (Lieb ig  und  Wühler; 
Uel>er  das  Radical  der  Benzoesäure,  A.  8»  249;  Bunsen:  Ueber  die  Kakodyl- 
verbindungen,  A.  81,  175;  87,  1;  42,  14;  4«,  1). 

Unterdessen  waren  in  Frankreich  Thatsachen  entdeckt  worden,  nament- 
lich seit  Anfang  der  30er  Jahre,  mit  welchen  die  electrochemische,  dualistische 
Theorie  nicht  vereinbar  war.  Man  hatte  gefunden,  dass  in  den  organischen 
Verbindungen  Wasserstoff  durch  Chlor  und  Brom  ersetzt  (substituirt)  werden 
kann«  ohne  dass  der  Charakter  der  Verbindungen  wesentlich  verändert  erschien. 
Den  electronegativen  Halogenen  kam  eine  ganz  ähnliche  chemische  Function 
zu,  wie  dem  electropositiven  Wasserstoflf.  Hiermit  war  die  electrochemische 
Hj-pothese  als  irrthllmlich  erwiesen.  Die  dualistische  Anschauung  wurde  durch 
eine  unitäre  ersetzt.  Alle  zu  frühzeitigen  Speculationen  über  die  Natur  der 
chemischen  Affinität  bei  Seite  lassend,  betrachtete  man  die  chemischen  Ver- 
bindungen als  nach  gewissen  Grundformen  —  Typen  —  zusammengesetzt,  ' 
in  welchen  einzelne  Elemente  durch  andere  ersetzt  werden  können:  ältere 
Typentheorie  von  Dumas;  Kemtheorie  von  Laurent.  Dabei  unterschied 
Dumas  chemische  Typen  und  mechanische  Typen.  Zu  demselben 
chemischen  Typus,  in  die  nämliche  Gattung^  rechnete  er  die  Substanzen,  die 
wie  Essigsäure  und  Chloressigsäure  mit  denselben  Grundeigenschaften  begabt 
sind,  denselben  chemischen  Charakter  besitzen.  Demselben  mechanischen 
Typus,  einer  natürlichen  Familig  angehörig  betrachtete  Dumas  mit  Kegnault 
die  im  Bau  miteinander  verwandten  Verbindungen  von  verschiedenem 
chemischem  Charakter:  Alkohol,  Essigsäure.  Zugleich  verneinte  man  die  I'rae- 
existenz  von  Kadicalen  im  Sinne  der  dualistischen  Anschauung. 

Die  typisch-unitäre  Betrachtungsweise  der  chemischen  Verbindungen 
hatte  zur  wichtigen  Folge  die  richtige  Feststellung  der  Begriffe  Aequivalent, 
Atom  und  Molecül  (^Laurent  und  Gerhardt).  Erst  hierdurch  war  die 
Mchere  Grundlage  zur  weiteren  Entwickelung  gelegt.  Nachdem  das  Molecül 
als  chemische  Einheit  festgestellt  war,  konnte  man  sich  wieder  der  Betrachtung 
der  Gruppirung  der  Atome  im  Molectil,  der  Constitution  der  näheren  Bestand- 
theile des  Molecüls  zuwenden.  Die  Erforschung  der  Reactionen  der  doppelten 
chemischen  Umsetzung,  wobei  einzelne  Atomgruppen  (^Radicale  oder  Reste) 
erhalten  bleiben  und  umgetauscht  werden  können  (CJerhardt),  besonders  die 
wichtigen  Entdeckungen  der  Aminbasen  oder  substituirten  Ammoniake  durch 
Würtz  (1849)  und  Hof  mann  (1849),  femer  die  bahnbrechenden  Unter- 
suchungen von  Willi  am  son  (1850)  und  Chancel  (^1850"»  über  die  Zusammen- 
setzung der  Aether  und  die  Entdeckung  der  Säureanhydride  durch  CJerhardt 
1851)  führten  zu  einer  »typischen«  Auffassung  einzelner  Körpergruppen. 
William  son  bezog  die  Alkohole  und  Aether  auf  den  Typus  Wasser.  A.  W. 
Hof  mann  brachte  die  substituirten  Ammoniake  in  eine  ähnliche  Beziehung' 
zum  Ammoniak.  Eine  ausgedehnte  Anwendung  erfuhr  diese  typische  Anschau- 
ungsweise in  der  Typentheorie  von  (Jerhardt  (1853),  welche  als  eine 
Verschmelzung  der  älteren  Typen-  und  Substitutionstheorie  von  Dumas  und 
Laurent  mit  der  Radicaltheorie  von  Berzelius  und  Li e big  betrachtet 
werden  kann.  Sie  beruht  auf  dem  Begriff  des  Molecüls  und  nimmt  eine 
weitere  Gruppirung  der  Atome  im  Molecül  an.  Der  Begriff  der'  Radicale  war 
aber  ein  anderer  geworden;  man  verstand  darunter  nicht  mehr  den  Elementen 
vergleichbare,  isolirbare  Atomgruppen,  sondern  weiter  nichts  als  Reste  der 
Molecüle,  welche  bei  gewissen  Reactionen  unverändert  bleiben. 
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Die  Kohlenstoffverbindungen  den  einfachsten  anorganischen  Verbindungen 
vergleichend,  bezog  Gerhardt  dieselben  auf  folgende  Grundformen  oder 
Typen: 

ji)      21      !!)o      ly 

WasserstoflF        Chlorwasserstoff  Wasser  Ammoniak 

von  welchen  sie  durch  Ersatz  der  Wasserstoffatome  durch  zusammengesetzte 
Gruppen  oder  Radicale  abgeleitet  werden  können.  Auf  den  Typus  Wasserstoff 
und  Chlorwasserstoff  bezog  man  alle  Verbindungen,  welche  man  als  aus  zwei, 
direct  miteinander  verbundenen  Gruppen  bestehend  betrachten  konnte,  so  z.  B. : 
CaHöl  CaHö^  CN\  C2H5\  CsHgO^ 

HJ  CIJ  HJ  CNJ  CIJ 

Aethylwasserstoff     Aethylchlorid  Cyanwasserstoff  Cyanaethyl   Acetylchlorid. 
Zum  Typus  Wasser  rechnete  man  alle  Körper,  welche  man  vom  Wasser  durch 
Ersatz  von  Wasserstoff  ableiten  konnte: 

Ci^ajo  C,U30j,  C,H,j^  ggoj, 

Alkohol  Essigsäure  Aethylaether        Acetanhydrid. 

Den  Ilaupttypen  stellten  sich  Nebentypen  zur  Seite.  An  den  Ilaupttypus 
,,>    reihten     sich    die    Nebentypen    ,-.J     j^J,  an  den  Ilaupttypus    |»}o     der 

Nebentypus    „}S  u.  s.  w. 

Zum  Ammoniaktypus  rechnete  man  alle  Derivate  des  Ammoniaks : 

CH3]  CHa]  CgHaO] 

H}N  CIl3>N  H}> 

HJ  CH3J  HJ 

Methyl-amin         Trimethyl-amin  Acetamid  Cyansäure. 

Gerhardt's  Typen  waren  chemische  Typen,  er  selbst  drückte  das 
so  aus:   >mes  types  sont  des  types  de  double  döcomposition«.     Von 

CU 
diesem  Gesichtspunkt  aus  wird  es  verständlich,  dass  er  den  Typus   „J    neben 

den  Typus  „>  stellte.  Diese  Typen  hatten  aber  nicht  mehr  die  eng  einge- 
schränkte Bedeutung  wie  früher.  Man  bezog  zuweilen  ein  und  denselben 
Körper  auf  verschiedene  Typen,  je  nach  den  Umsetzungen,  welche  man  durch 
die  Formel  ausdrücken  wollte.  So  bezog  man  den  Aldehyd  auf  den  Typus 
Wasserstoff  oder  Wasser ;  die  Cyansäure  auf  den  Typus  Wasser  oder  Ammoniak : 

Die  Entwickelung  des  Begriffes  der  mehrwerthigen  (mehratomigen)  Radicale, 
die  Erkenntniss,  dass  in  den  Kohlenstoffradicalen  Wasserstoff  durch  die  Grup])en 
OH  und  NII2  ersetzt  werden  kann  etc.,  führte  zur  weiteren  Aufstellung  der 
multiplen  und  gemischten  Typen  (Williamson,  Üdling,  Kekule): 
Verdoppelte  Typen: 

j{2J()2  i4Jn2 


hJn  C1I3P  hJn  ^^|n 


cin\ 

CHI/ 


IL 
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eil 

Gl} 

Aethylenchlorid 

Gemischte  Typen : 

cn 

eil 
Csnrf 

H2f^2 
Chlorhydrin 


H}o 

Aethylenglycol 


C()"{ 
Carbamid. 


"1 

II  In 


ii)o 

Oxaminsäure 


Ml)" 


C2H20"{ 
Amidoessigsäure. 


In  diesen  multiplen  und  gemischten  Typen  wurde  die  Vorstellung  zum 
Ausdruck  gebracht,  dass  durch  die  mehrwerthigen  Radicale  zwei  oder  mehrere 
Typenrnolecule^  wenn  man  so  sagen  darf,  zu  einem  Ganzen  —  einem  Molecül  — 
vereinigt  werden.  Vergleicht  man  diese  typischen  Formeln  mit  den  gegen- 
wärtig gebräuchlichen  Structurformeln,  so  sieht  man,  dass  erstere  den  ITeber- 
gang  darstellen  von  den  empirischen,  unitaren  Formeln  zu  den  jetzigen  Formeln, 
welche  die  Art  der  Bindung  der  Atßme  im  MolecUl  ausdrucken. 

Der  nächste  Schritt  war  die  Vermehrung   der  Gerhardt 'sehen  Typen 

um  den  Typus  Grubengas  J^jc  durch  Kekul6  1856  (A.  101,  204). 

nl 

Neuere  Ansichten.  1857  deutete  Kekule  in  seiner  Abhandlung: 
Ueber  die  sog.  gepaarten  Verbindungen  und  die  Theorie  der  mehratomigen 
Kadicale  (A.  104,  129)  die  Idee  der  Typen  durch  die  Annahme  einer  be- 
sonderen Function  der^Atome  —  ihre  Atomigkeit  oder  Basicität  (Valenz, 
Werthigkeit)  — ,  in  der  er  die  Ursache  der  Gerhardt'schen  Typen   fand. 

Frankland  sprach  schon  im  Jahre  1852  ähnliche  Ansichten  über  die 
Elemente  der  Stickstoffgruppe  aus  (A.  86,  329;  101,  257;  Frankland: 
Experimental  researches  in  pure,  applied  and  physical  Chemistry,  London  1871, 
S.  147),  denen  sich  auch  Kolbe  zuneigte  —  vgl.  dessen  Ableitung  der  orga- 
nischen Verbindungen  von  dem  Radikal  Carbonyl  C2  und  der  Kolilensäure 
C2O4  (Kolbe 's  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  1858,  Bd.  I,  S.  567  ff.). 
Dass  diese  Betrachtungen  weniger  Einiluss  auf  die  Entwickelung  der  theore- 
tischen Chemie  gehabt  haben,  liegt  vor  allem  an  der  bei  Kolbe  und  Frank- 
land noch  nicht  genügend  geklärten  Auffassung  des  Verhältnisses  von  Aequi- 
valentgewicht  und  Atomgewicht. 

Kekul6  griff  bei  seinen  Hypothesen  mehr  auf  Dumas'  mechanische 
Tj-pcn   zurück   als   auf  Gerhardt's  Doppelzersetzungstypen.     Es   verschwand 

damit  für  ihn  der  Unterschied,  den  Gerhardt  zwischen  dem  Typus  ,.|    und    ,,! 

sah.  1858  sprach  Kekulö  die  Forderung  aus,  >dass  es  nöthig  sei,  bei  der 
Erklärung  der  Eigenschaften  der  chemischen  Verbindungen  zurückzugehen  ])is 
auf  die  Elemente  selbst,  die  die  Verbindungen  zusammensetzen  < .  Er  fährt 
fort:  »Ich  halte  es  nicht  mehr  für  Hauptaufgabe  der  Zeit,  Atomgruppen 
nachzuweisen,  die  gewisser  Eigenschaften  wegen  als  Radicale  betrachtet  werden 
können  und  so  die  Verbindungen  einigen  Ty|>en  zuzuzählen,    die   dabei   kaum 
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eine  andere  Bedeutung  als  die  einer  Musterformel  haben.  Ich  glaube  vielmehr, 
dass  man  die  Betrachtung  auch  auf  die  Constitution  der  Radicale  selbst  aus- 
dehnen, die  Beziehungen  der  Elemente  untereinander  ermitteln  und  aus  der 
Natur  der  Elemente  ebensowohl  die  Natur  der  Radicale,  wie  die  ihrer  Ver- 
bindungen herleiten  soll.«  (A.  106,  136.)  Die  Erkenntniss  der  Vierwerthigkeit 
der  Kohlenstoffatome  und  ihrer  Eigenschaft,  sich  untereinander  zu  verbinden, 
erklärte  die  Existenz  und  den  Bindungswerth  der  Radicale  sowie  ihre  Con- 
stitution (Kekule  1.  c.  und  Couper,  A.  eh.  physik.  [3]  58,  469).  Die  Typen- 
theorie ist  mithin  nicht,  wie  es  zuweilen  heisst,  als  irrthUmlich  widerlegt  worden, 
sondern  sie  hat  nur  in  dem  weiteren  Prinzip  der  Werthigkeitstheorie  oder 
Valenztheorie  eine  Verallgemeinerung  und  Verdeutlichung  gefunden. 

Während  man  frtlher  neben  empirischen  Formeln,  welche  nur  die 
atomistische  Zusammensetzung  des  Molecüls  angaben,  mehr  oder  weniger  ein- 
seitige rationelle  Formeln  (Berzelius),  die  nur  l'msetzungsformeln 
waren,  anwendete,  um  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grad  von  dem  chemischen 
Verhalten  einer  Kohlenstoffverbindung  Rechenschaft  zu  geben,  sprach  Kekule 
jetzt  von  der  Art  der  Bindung  der  Atome  im  Moiecül,  durch  deren  Erkenntniss 
die  Constitution  der  Kohlenstoffverbindung  festgestellt  wird  (Constitutions- 
formeln).  Lothar  Meyer  führte  dann  den  Ausdruck:  Verkettung  der 
KoJüenstoffatome  in  die  Wissenschaft  ein  (Gesetz  der  Verkettung  der  Kohlen- 
stoffatome). Der  jetzt  für  diese  Anschauung  am  meisten  gebrauchte  Ausdruck 
Structur  (Structurformeln)  rührt  vonT^utlerow  her. 

Eine  ausserordentlich  fruchtbare  Anwendung  der  Valenztheorie  ist  die 
Benzoltheorie  Kekule's,  nach  welcher  zum  ersten  Male  in  einer  Kohlen- 
stoffverbindung eine  geschlossene  Kohlenstoffkette,  ein  aus  sechs  Kohlenstolf- 
atomen  bestehender  Ring,  angenommen  wurde.  Auf  das  Vorhandensein  des 
>Benzolrings<  ist  die  auffallende  Inständigkeit  der  aromatischen  Verbin- 
dungen zurückzuführen.  Eine  Ausdehnung  dieser  Betrachtung  auf  die  Pyridin- 
gruppe  führte  Körner  zur  Annahme  des  Pyridinrings.  In  immer  rascherer 
Aufeinanderfolge  sind  diesen  Ringsystemen  zahlreiche  andere  in  der  neueren 
Zeit  an  die  Seite  getreten. 

GrnndsUtze  der  Lehre  oder  Theorie  der  ehemischen  Structur 
der  Kohlenstoifverbindungen,  Atomverkettungstheorie  oder  Struc- 
tnrtheorie.  Die  Constitutions-  oder  Structurformeln  beruhen  auf 
folgenden  aus  der  Erfahrung  abgeleiteten  und  durch  neue  Erfah- 
rung bestätigten  Grundsätzen. 

1.  Das  Kolüenstoffatom  ist  vierwerthig,  wie  das  auch  in  der 
Stellung  des  Kohlenstoffs  im  periodischen  System  zum  Ausdruck 
kommt.  Ein  Atom  Kohlenstoff  vermag  im  Maximum  vier  gleich- 
artige oder  verschiedene  einwertige  Atome  oder  Atomgruppen  zu 
binden: 

CH4  CFI4  CCI4 

Methan  Tetrafluorkohlenstoff      Tetrachlorkohlenstoff. 

CII3CI  ClliiXIIo  CII2CI2  CIICljj 

Chlormethyl  Methylamin         Dichlormethan       Chloroform. 

In  wenigen  Verbindungen,  wie  in  Kohlenoxyd  CO,  den  Isonitrilen  oder 
Carbylaminen  R'— N  -:C  (A.  270,  267)  und  der  Knallsäure  HO— N-^C 
(A.  280,  303)  spielt  das  Kohlenstoffatom  die  Rolle  eines  zweiwerthiijen 
Klementes. 
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2.  Die  vier  Affimtätseinheiten  desi  Kohlenstoffatoms  sind  gleich- 
wertfüg,  d.  h.  es  lassen  sich  keine  Verschiedenheiten  derselben  bei 
der  Bildung  von  Verbindungen  nachweisen.  Ersetzt  man  in  der 
einfachsten  Kohlenstoffverbindung,  dem  Methan  CH4,  eines  der  vier 
Wasserstoffatome  durch  dasselbe  einwerthige  Atom  oder  dieselbe 
einwerthige  Atomgruppe,  so  entsteht  jedes  Monosubstitutionsproduct 
nur  in  einer  Modification.  Bei  der  Gleichwerthigkeit  der  Kohlen- 
stofiafBnitäten  sind  die  vier  Wasserstoffatome  des  Methans  völlig 
gleichartig  gebunden,  folglich  ist  es  einerlei,  welches  substituirt 
wird.     Von : 

CH3CI  CH3OH  cn3NH2 

Monochlormethan       Methylalkohol  Methylamin 

ist  nur  eine  Modification  bekannt  (vgl.  S.  37). 

3.  Die  KohUnstoffatome  haben  die  Fähigkeit  sich  miteinander 
zu  verbinden.  Bei  zwei  Kohlenstoffatomen  kann  dies  in  dreifacher 
Weise  geschehen: 

a)  Zwei  Kohlenstoffatome  binden  sich  mit  je  einer  Valenzein- 
heit, dann  hat  die  Atomgruppe  ~C_Cie  noch  sechs  freie 
Verwandtschaften  zur  Verfügung. 

b)  Zwei  Kohlenstoffatome  binden  sich  mit  je  zwei  Valenz- 
einheiten, dann  hat  die  Atomgruppe  — C--C=:  noch  vier  freie 
Verwandtschaftseinheiten  zur  Verfügung. 

c)  Zwei  Kohlenstoffatome  binden  sich  mit  je  drei  Valenzein- 
heiten, dann  hat  die  Atomgruppe  _  C=C_  nur  noch  zwei 
freie  Verwandtschaftseinheiten  zur  Verfügung. 

Im  ersten  Fall  befinden  sich  die  beiden  Kohlen  Stoff atome  in 
einfacher,  im  zweiten  Fall  in  doppelter,  im  dritten  Fall  in 
dreifacher  Bindung,  und  man  spricht  von  einem  einfach, 
doppelt  oder  dreifach  gebundenen  Kohlenstoffatompaar. 

Die  Kohlenstoffatome  haben  die  Fähigkeit,  sich  miteinander 
zu  verbinden,  in  höherem  Maasse  als  die  Atome  irgend  eines  ande- 
ren Elementes.  Es  entstehen  dann  Kohlenstoff  kerne,  Kohlen- 
stoffskelette, die  entweder  offene  Kohlenstoffketten  oder 
geschlossene  Kohlenstoffketten,  sog.  Kohlenstoffringe 
bilden.  Die  Kohlenstoffkeme  vermögen  mit  den  übrig  bleibenden 
nicht  zur  Kernbildung  verwendeten  Verwandtschaftseinheiten  die 
Atome  anderer  Elemente  und  Atomgruppen  der  verschiedensten 
Art  zu  binden;  auf  diese  Weise  entstehen  die  zahllosen  Kohlenstoff- 
verbindungen. 

Die  wechselseitige  Bindung  der  Atome  versinnlicht  man  in 
den  Formeln  nach  Couper*s  Vorgang  häufig  durch  Bindestriche 
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und  nennt  gerade  diese  Formeln,  die  besonders  anschaulich  den 
Bau  der  Kohlenstoffverbindung  wiedergeben,  Structur formein: 
II  n  II  H 

I                         I                          I  I  H 

II_C_II  II_C_a  H_C_0_H  H-C-NCxT 

I                         I                         I  I  " 

H                       II                       II  H 

Gesättigte  und  angesättigte  Kohlenstoifverbindungen.    Man 

nennt  diejenigen  Verbindungen,  in  denen  nur  einfach  gebundene 
Kohlenstoffatome  vorkommen  »gesättigte  Kohlenstoffver- 
bindungenc  oder  »Grenzverbindungenc,  weil  ohne  Zerfall 
der  Kohlenstoff  kette  weitere  Valenzen  nicht  mehr  gebunden  werden 
können.  Diejenigen  Verbindungen  dagegen,  welche  doppelt  oder 
dreifach  miteinander  gebundene  Kohlenstoffatompaare  enthalten, 
nennt  man  ungesättigte  Verbindungen.  Da  zur  Zusammen- 
kettung der  Kohlenstoffatome  die  einfache  Bindung  genügt,  so 
vermag  ein  doppelt  gebundenes  Kohlenstoffatompaar  noch  zwei 
Valenzeinheiten  zu  binden  unter  Lösung  der  doppelten  Bindung 
und  Uebergang  derselben  in  eine  einfache  Bindung,  ohne  dass 
Zerfall  der  Kette  eintritt,  z.  B.: 

11 
I 
H_C_H  H_C_H 

II        +2H=        I 
H_C_H  H_C_H 

I 

II 
Aethylen  Aethan. 

Ein  dreifach  gebundenes  Kohlenstoffatompaar  vermag  vier 
Valenzeinheiten  zu  binden.  Die  Lösung  der  dreifachen  Bindung 
kann  schrittweise  erfolgen,  alsdann  geht  das  dreifach  gebundene 
Kohlenstoffatompaar  zunächst  in  ein  doppelt  gebundenes  Kohlen- 
stoffatompaar über  z.  B.: 

I 
C_H       211       H-C_II       211       II_C_II 

III >       II >       I 

C_II  H_C_H  H_C_H 

I 

H 

Die  ungesättigten  Verbindungen  besitzen  die  Fähigkeit  unter 
Lösung  der  doppelten  und  dreifachen  Kohlenstoffverbindung  durch 
Addition  von  zwei  beziehungsweise  vier  einwerthigen  Atomen  in 
gesättigte  Verbindungen  überzugehen. 

Ebenso  verhalten  sich  viele  Verbindungen,  die  doppelt  gebundenen 
Kohlenstoff-Sauerstoff  =€=()  (Aldehyde  und  Ketone,  s.  d.)  und  doppelt  oder 
dreifach    gebundenen    Kohlenstoff- Stickstoff   =C=N_    oder    _C=N   enthalten 
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(Imide,  Oxime,  Säurenitrile,  s.  diese).  Sie  sind  in  demselben  Sinne  ungesättigt 
und  vermögen  unter  Lösung  der  doppelten,  beziehungsweise  dreifachen  Bindung 
in  gesättigte  Verbindungen  tiberzugehen,  in  denen  die  polyva- 
lenten Atome  nur  einfach  miteinander  gebunden  sind: 

II  II 

n_c=o  I  C=N  i 

I  n_c_()_n  I  H-C-Niio 

H_C_H  +  2H  =          I  H«C_n  +  411  =         I 

I                          H_C_II  I                          H_C-.II 

H                                  I  .  II                                 I 

H  H 

Acetaldehyd               Aethylalkohol  Acetonitril                  Aethylamin. 

Zu  diesen  kommt  eine  zweite  Klasse  von  ungesättigten  Koh- 
lenstoflfverbindungen,  in  welchen  ein  darin  vorhandenes  Kohlen- 
stoffatom  als  ungesättigt  betrachtet  werden  kann  (A.  298,  202).  Hier- 
her gehören  z.  B. 

=C=0  =C=N.C2H5  =C=N.OII 

Kohlenoxyd      Aethylcarbylamin  und  Homologe       Knallsäure. 

Radicale,  Reste,  Gruppen.  Die  Annahme  von  Radicalen,  die 
fiir  sich  bestehen  können  und  in  den  Molecülen  eine  Art  Sonder- 
existenz führen,  einen  Staat  im  Staate  bilden,  ist  längst  verlassen 
(vgl.  indessen  B.  85, 1196).  Die  Structurformeln  sind  unitäre  Formeln, 
sie  räumen  keinem  Atom  gegenüber  einem  anderen  Atom  in  dem- 
selben Molecül  eine  bevorzugte  Stellung  ein.  Wir  nennen  Radi- 
cale  Atomgruppen,  besonders  kohlenstoffhaltige,  die  bei  vielen 
Reactionen  nicht  verändert  werden,  sich  von  einer  Verbindung  in 
eine  andere  übertragen  lassen;  aber  auch  die  ein-,  zwei-,  drei-  und 
mehrwerthigen  Atomcomplexe,  die  übrig  bleiben,  wenn  man  sich 
aus  einem  gesättigten  Körper  Atome  oder  Atomgruppen  beseitigt 
denkt.  Es  führt  uns  das  Methan  durch  schrittweise  Wegnahme  von 
Wasserstoff  zu  folgenden  Radicalen  von  verschiedener  Werthigkeit: 

CH4-  CH3_  CHo=  CH=: 

Methan  Methyl  Methylen       Methenyl  oder  Methin 

gesättigt  ein-  zwei-  drei-werthiges  Radical. 

Scheidet  man  derartige  Radicale  aus  geeigneten  Verbindungen 
z.  B.  aus  Halogenverbindungen  ab,  so  vereinigen  sich  je  zwei  Ra- 
dicale zu  einem  Molecül: 

CII3J  CH3 

+  2\a=  I        +2XaJ 
CH3J  CH3 

CHoJo  CHo 

-f  4Cu=  II    ■'+2CU2J0 
CH2J2  CH2 

CHCI3  CH 

4-  6Na  =1        +  6NaCl. 
CHCI3  CH 
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Oder  es  findet  eine  Atomverschiebung  statt  und  es  entsteht 
ein  Molecül  mit  derselben  Kohlenstoffatomzahl,  in  dem  die  Verwandt- 
schaftseinheiten ausgeglichen  sind: 

CHCI2  CKa  cn= 

I  +  2Na  =  II       +  2NaCl  und  nicht    1 

CII3  CII2  CHa 

Als  gleichwerthig  mit  dem  Ausdruck  vRadical«  gebrauchen 
wir  die  Ausdrücke  »Rest«,  »Gruppe«  besonders  bei  unorgani- 
schen Radicalen  z.  B. : 

_-()II    Wasserrest  oder  Hydroxylgruppe, 

—Sil      Schwefel  Wasserstoffrest  oder  Sulfhydrylgru])])e, 

_NH2  Ammoniakrest  oder  Amidogruppe, 

=NH    Imidogruppe, 

_N()2  Xitrogruppe, 

_N()     Xitrosogruppe. 

Homologe  und  isologe  Reihen. 

Auf  die  Erscheinung  der  Homologie  lenkte  1H42  Schiel  (A.  48,  107; 
110,  141)  die  Aufmerksamkeit  unter  Hinweis  auf  die  Alkoholradicale,  bald 
darauf  Dumas  bei  den  fetten  Säuren.  (Jerhardt  führte  die  Ausdrücke 
homologe  und  isologe  Reihen  ein  und  zeigte,  welche  Rolle  diese  Reihen 
bei  der  Classification  der  Kohlenstoffverbindungen  spielen.  Erst  die  Atoni- 
verkettungstheorie  machte  uns  mit  der  Ursache  der  Homologie  bekannt. 

Die  verschiedene  Art  der  Verkettung  der  Kohlenstoffatome 
äussert  sich  am  deutlichsten  in  den  Kohlenwasserstoffen.  Ent- 
zieht man  dem  einfachsten  Kohlenwasserstoff,  dem  Methan 
CH4,  ein  Atom  Wasserstoff,  so  vermag  die  übrig  bleibende  ein- 
werthige  Gruppe  GH.,  sich  mit  einer  andern  zu  vereinigen  zu 
dem  Körper  GH3_GH3  oder  GgHg,  dem  Aethan  oder  Dimethyl. 
In  diesem  Körper  kanil  wieder  ein  Wasserstoffatom  durch  die 
Gruppe  CH.j  vertreten  werden,  wodurch  der  Körper  CH3_CH2_CH.j, 
das  Propan,  entsteht.  Deutlicher  stellt  sich  die  Structur  dieser 
Körper  in  folgender  ausführlicher  Schreibweise  dar: 

H  H   H  H    H   H 

I  II  i      I      I 

H_C_n  H_C_C_H  II_C._C_C_H 

I  '11  III 

H  H   H  H   H    H 

CH4  C2H6  C^Hg 

Durch  Fortsetzung  dieser  gleichsam  kettenartigen  Ver- 
bindung der  Kohlenstoffatome  entsteht  eine  ganze  Reihe  von 
Kohlenwasserstoffen : 

CH:>_CH2_CH2  XH3  CH3_CH2    CHo-CHo    ClU,  u.  s.  w. 

Eine  solche  Reihe  von  Substanzen  ähnlicher  chemischer 
Structur    und    übereinstimmendem    chemischen    Charakter   nennt 
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man  eine  homologe  Reihe.  Die  Zusammensetzung  einer 
homologen  Reihe  kann  durch  eine  allgemeine  empirische  oder 
rationelle  Reihenformel  ausgedrückt  werden.  Die  Reihen- 
formel für  die  homologen  Sumpfgas-  oder  Methankohlenwasser- 
stoffe ist  CnH2nf2.  Jedes  Glied  einer  homologen  Reihe  unter- 
scheidet sich  von  dem  nächst  vorhergehenden  und  dem  nächst 
folgenden  um  die  Zusammensetzungsdifferenz  von  CH2.  Die 
Erscheinung  der  Homologie  beruht  also  auf  der  Verkettungs- 
fahigkeit  der  vierwerthigen  Kohlenstoffatome. 

Ueber  die  Configuration  der  Kohlenstoff  ketten  s.  C.  1900  II,  28,  664,  1256 
und  IJd.  II  Cycloparaffine. 

Ausser  den  homologen  Reihen  der  gesättigten  oder  Sumpf- 
gaskohlenwasserstoffe gibt  es  noch  zahlreiche  andere  homologe 
Reihen,  einige  der  einfachsten  sind  die  homologen  Reihen  der 
einwerthigen    Alkohole,    der    Aldehyde    und   Monocarbon säuren : 

C„H2n-f-20                                      Cnn2n()  C2nH„()2 

CH4C)      Methylalkohol          CH2O     Formaldehyd  CH2()2     Ameisensäure 

CoHßO     Aethylalkohol           C2II4O    Acetaldehyd  C2ll4C)2    Essigsäure 

C^HgO     Propylalkohol           CjjIIßO    Propylaldehyd  C'S^^q^^2   Propionsäure 

C4lIio()    Butylalkohol             C4H8O    Butylaldehyd  C4nH()2    Buttersäure 

u.  s.  w.                                        u.  s.  w.  u.  s.  w. 

Chemisch  ähnliche  Kohlenstoffverbindungen,  die  sich  durch  eine  andere 
Zusammensetzungsdifferenz  als  n.CH2  von  einander  unterscheiden,  z.  B.  ge- 
sättigte und  ungesättigte  Kohlen  Wasserstoffe  bilden  sog.  isologe  Reihen 
nach  Gerhardt: 

Calle C2H4 C2H2 

CsHg C3II0 C3H4. 

Isomerie:  Polymerie;  Metamerie;  Ketten-  oder  Kemisomerie ; 
Stellnngs-  oder  Ortsisomerie.  Während  man  früher  der  Ansicht 
war,  dass  Körper  mit  verschiedenen  Eigenschaften  auch  noth- 
wendig  verschiedene  Zusammensetzung  haben  müssten,  wurden 
im  Anfang  der  zwanziger  Jahre  die  ersten  Kohlenstoffverbindungen 
aufgefunden,  welche  diese  Ansicht  als  irrig  erwiesen. 

1823  zeigte  Liebig,  dass  cyansaures  und  knallsaures  Silber  gleich  zu- 
sammengesetzt sind.  Das  Jahr  1828  brachte  Wöhler's  folgenreiche  Entdeckung 
der  Umwandlung  von  cyansaurem  Ammonium  in  Harnstoff.  1830  stellte 
Berzelius  fest,  dass  Weinsäure  und  Traubensäure  gleich  zusammengesetzt  sind. 

Berzelius  schlug  1830  vor,  Körper,  die  gleich  zusammen- 
gesetzt sind,  aber  verschiedene  Eigenschaften  besitzen,  als 
isomere  Körper  (iöofxepriq,  aus  gleichen  Theilen  zusammen- 
gesetzt) zu  bezeichnen.  1831  unterschied  Berzelius  zwei  Arten 
von  Isomerie,  nämlich  Isomerie  bei  Körpern  von  verschieden 
grossem  Moleculargewicht :  »Polymerie«  und  Isomerie  bei 
Körpern  von   gleich    grossem  Moleculargewicht:   »Metamerie«. 
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In  rascher  Aufeinanderfolgt  wurden  zahlreiche  isomere 
KohlenstofFverbindungen  entdeckt,  und  damit  gewann  die  Beant- 
wortung der  Frage  nach  der  Ursache  der  Isomerieerscheinungen 
eine  immer  grössere  Bedeutung  für  die  Entwickelung  der 
organischen  Chemie.  Der  allmählich  erreichte  tiefere  Einblick 
in  die  Structur  der  Kohlenstoffverbindungen  hatte  eine  weiter- 
gehende Eintheilung  der  Metamerieerscheinungen  zur  noth- 
wendigen  Folge. 

Mit  dem  Ausdruck  Metamerie  bezeichnet  man  diejenige 
Art  der  Isomerie,  die  auf  der  Homologie  der  durch  verschiedene 
polyvalente  Atome  zusammengehaltenen  Radicale  beruht.  Werden 
homologe  Radicale  durch  polyvalente  Elemente  verknüpft,  so 
sind  die  Verbindungen  miteinander  metamer,  bei  denen  die 
Summe  der  in  den  Radicalen  enthaltenen  Elemente  gleich  ist 
(dabei  kann  H  als  einfachstes  Radical  betrachtet  werden),  z.  B. : 

^  Hl^      **^   metamer  mit      pii' f^^ 
Aethylalkohol  Methyläther 

^3\^7|o      ist  metamer  mit      ^^{Mo 
Propylalkohol  Aethylmethyläther 

Callfi]  CH3] 

II>N      ist  metamer  mit      CH^JN 

iij  n] 

Aethylamin  Dimethylamin 

C3II7]  C2II5)  CII;j] 

H>N      ist  metamer  mit       CH^JX   und   CH.^>X 

nj  lij  CH3J 

Propylamin  Aethylmcthyl-     Trimethyl- 

amin  amin. 

Bei  dieser  Ableitung  blieb  die  Constitution  der  Radicale 
aus  dem  Spiel,  die  typischen  Formeln  waren  ausreichend  zum 
Verständniss.  Als  Ursache  der  Homologie  haben  wir  die  Ver- 
kettungsfähigkeit der  vierwerthigen  Kohlenstoffatome  erkannt, 
und  auf  dieselbe  Ursache  lassen  sich  andere  Isomerieerscheinungen 
zurückführen,  die  nicht  unter  die  eben  als  Metamerie  bezeich- 
neten Isomerieverhältnisse  fallen. 

Bei  der  Ableitung  der  Formeln  der  fünf  einfachsten  Kohlen- 
wasserstoffe der  homologen  Reihe  CnH2n4-2  wurde  aus  der  Methan- 
formel CH4  die  Aethanformel  CH3.CH3  entwickelt  und  aus 
dieser  die  Propanformel  CH3CH2.CH3.  Bei  dem  Propan  unter- 
scheidet   man    das    mittelständige    Kohlenstoffatom  ^on    den 
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endständigen  Kohlenstoffatomen.  Das  erstere  ist  an  zwei 
andere  Kohlenstoffatome  gebunden  und  besitzt  daher  noch  zwei 
Valenzeinheiten,  welche  durch  zwei  Wasserstoffatome  gesättigt 
sind.  Die  endständigen  Kohlenstoffatome  der  Kette  sind  dagegen 
mit  je  drei  Wasserstoffatomen  verbunden. 

Anders  liegt  die  Sache  bei  dem  nächsten  Glied  der  Reihe. 
Wir  haben  oben  (S.  30)  nur  den  einen  Fall  berücksichtigt,  dass 
ein  Wasserstoffatom  einer  endständigen  Methylgruppe  des  Propans 
durch  die  CHg-Gruppe  substituirt  wurde.  Das  führte  zu  der 
Formel  CHgCHgCHgCHg.  Allein  die  CHg-Gruppe  hätte  auch 
ein    Wasserstoffatom  der   mittelständigen    CHg-Gruppe    vertreten 

CIl3_CH_CH3 
können,  was  zu  der  Formel  I  geführt  haben  würde. 

CH3 

Dieser  Kohlenwasserstoff  hat  eine  verzweigte  Kohlenstoff- 
kette. Wir  nennen  das  Butan,  welches  eine  gerade  fortlaufende 
Kette  enthält,  das  normale  Butan,  das  mit  ihm  isomere:  Iso- 
butan,.  zusammengezogen  aus  isomeres  Butan. 

Leitet  man  in  derselben  Weise  aus  den  Formeln  der  beiden 
Butane : 

CH3_CH2-CH2_CH3  CIl3CH(CH3)2 

normales  Butan  Isobutan 

die  Formeln  der  der  Theorie  nach  möglichen  isomeren  Pentane 
ab,  so  erhält  man  folgende  drei  Isomere,  die  auch  thatsächlich 
bekannt  sind: 

CH3 
I 
CH3_CH2_CH2-CH2_CH3  CH3.CH_CH2.CH3  CH3_C_CH3 

I  I 

CH3  CH3 

normales  Pentan  Isopentan  Pseudopentan 

Tetramethylmethan. 

Mit  der  Zahl  der  Kohlenstoffatome  wächst  rasch  die  Zahl  der 
möglichen  Isomeriefälle  (B.  27,  R.  725;  88,  2131). 

Als  Ursache  der  Isomerie  erscheint  bei  den  homologen 
Grenzkohlenwasserstoffen,  wie  in  zahlreichen  anderen  Fällen,  die 
verschiedene  Constitution  der  Kohlenstoffkette.  Die  durch  die 
verschiedene  Bindungs weise,  durch  die  verschiedene  Structur  der 
Kohlenstoff  kerne  oder  der  Kohlenstoff  ketten  verursachte  Isomerie 
nennt  man  Kern-  oder  Kettenisomerie. 

Wieder  eine  andere  Art  der  Isomerie  tritt  uns  entgegen 
bei  der  Untersuchung  der  Substitutionsproducte  der  Grenzkohlen- 
wasserstoffe. Nach  dem  Satz  der  Gleichwerthigkeit  der  vier 
Valenzen  eines  Kohlenstoffatoms  (S.  27)  ist  sowohl  vom  Methan 
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als  vom  Aethan  nur  ein  Monochlorsubstitutionsproduct  denkbar 
und  bekannt.  Dieselbe  Betrachtung,  die  uns  oben  zu  der  Er- 
kenntniss  geführt  hat,  dass  zwei  CHjj-substituirte  Propane,  also 
zwei  isomere  Butane  der  Theorie  nach  möglich  sind,  führt  uns 
dazu,  dass  auch  zwei  Monochlorpropane  der  Theorie  nach  denk- 
bar sind,  je  nachdem  das  Chloratom  ein  Wasserstoffatom  an 
einem  der  endständigen  Kohlenstoffatome  oder  am  mittelständigen 
Kohlenstoffatom  ersetzt  hat: 

CHg-CHg-CHaCl  CH3_CHC1_CH3 

Normal-Propylchlorid  Isopropylchlorid. 

Denkt  man  sich  zwei  Wasserstoffatome  an  einem  KohlenstofT- 
atom  des  Propans  durch  ein  Sauerstoffatom  ersetzt,  so  erhält 
man  die  Isomerie: 

CH3_CH2_CHO  CHs-CO-CHg 

Propylaldehyd  Aceton. 

Bei  den  beiden  bekannten  Monochlorpropanen,  sowie  dem 
Propylaldehyd  und  Aceton  ist  die  Ursache  der  Isomerie  nicht 
in  der  Verschiedenheit  der  Constitution  der  Kohlenstoff  kette  zu 
suchen,  sondern  in  der  verschiedenen  Stellung  der  Chloratome 
beziehungsweise  Sauerstoffatome  an  derselben  Kohlenstoffkette. 
Die  Isomerie,  welche  durch  die  verschiedene  Stellung  substi- 
tuirender  Elemente  an  derselben  Kohlenstoffkette  verursacht 
wird,  nennt  man  Stellungs-  oder  Ortsisomerie. 

Die  innige  Verwandtschaft  der  beiden  Arten  von  Isomerie 
geht  zur  Genüge  aus  der  Ableitung  der  Begriffe  von  Kern- 
oder  Kettenisomerie   und    Stellungs-    oder   Ortsisomerie    hervor. 

Neuere  Gestaltangen  der  Structnrtheorie. 

Die  Atomverkettungstheorie  eröffnete  uns  nicht  nur  einen 
Einblick  in  die  Ursachen  zahlreicher  Isomerieerscheinungen,  son- 
dern sie  Hess  uns  auch  noch  nicht  bekannte  voraussehen  und 
begrenzte  ihre  Zahl  in  einer  ganz  bestimmten  Weise.  In  der 
That  wurden  in  vielen  Fällen  die  von  der  Theorie  angezeigten 
isomeren  Modificationen  später  aufgefunden.  Nur  bei  manchen, 
anfangs  wenig  zahlreichen  Isomerien  blieben  die  aus  den  syn- 
thetischen und  analytischen  Reactionen  abgeleiteten  Structur- 
formeln  ungenügend,  insofern  als  verschiedene  Verbindungen  be- 
kannt wurden,  denen  dieselbe  Structurformel  beizulegen  war. 
Die  grösste  Aehnlichkeit  in  den  für  die  Structur  beweisenden 
Reactionen  war  verbunden  mit  völliger  Verschiedenheit  vor  allem 
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der  physikalischen  Eigenschaften  der  hierher  gehörigen  Kohlen- 
stoffverbindungen. Man  war  zunächst  geneigt,  solche  Ver- 
bindungen als  physikalisch  Isomere  zu  bezeichnen,  indem 
man  sie  durch  Annahme  verschieden  grosser  Complexe  chemisch 
gleichartiger  Molecüle  deutete.  Einige  besonders  gut  untersuchte 
Gruppen  derartiger  Isomerien  sind  die  folgenden : 

HOHC.CO2H 

1.  Die  vier  symmetrischen  Dioxybemsteinsäwen:  \  , 

HOHC.CO2II 
die  gewöhnliche  oder  Rechts-Weinsäure  und  die  Traubensäure, 
deren  Isomerie  bereits  1830  Berzelius  feststellte  (S.  31),  denen 
später  durch  Pasteur*s  klassische  Untersuchungen  die  sog. 
Linksweinsäure  und  die  inactive  oder  Mesoweinsäure  zur  Seite  trat. 

CH.CO2H 

2.  Die  beiden  symmetrischen  Aethylendicarbonsäuren:  \\  , 

CH.CO2H 

die  Fumarsäure  und  die  Maleinsäure. 

3.  Die  drei  a-Oxypropionsäuren  CH3.CH(OH).C02H,  die 
inactive  Gährungsmilchsäure  und  die  Fleischmilchsäure,  zu  denen 
neuerdings  die  Linksmilchsäure  sich  gesellte;  u.  a.  m. 

Unter  diesen  Verbindungen  befinden  sich  Substanzen, 
welche  verflüssigt,  also  geschmolzen  oder  in  Lösung,  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes  nach  links  oder  rechts  abzulenken  ver- 
mögen. Die  Richtung  der  Ablenkung  wird  durch  den  Zusatz 
»Rechts«  oder  »Links«"  zu  dem  Namen  der  betreffenden  Sub- 
stanzen gekennzeicfinet.  Derartige  Kohlenstoffverbindungen  nennt 
man  »optisch  active«  Substanzen  (S.  67)  im  Gegensatz  zu 
zahllosen  anderen  Kohlenstoffverbindungen,  welche  verflüssigt  auf 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  ohne  Einfluss  sind,  den  »optisch 
inactiven«  oder  »inactivenc  Kohlenstoffverbindungen. 

Eine  unmittelbare  Synthese  optisch  activer  Kohlenstoffver- 
bindungen ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  wohl  aber  hat  man  optisch 
inactive  Kohlenstoffverbindungen  synthetisch  darstellen  gelernt, 
die  sich  nach  den  von  Pasteur  ermittelten  Methoden  in  ihre 
Componenten  von  gleich  grossem,  aber  entgegengesetztem 
Drehungsvermögen  zerlegen  lassen.  Bei  der  Spaltung  des  trauben- 
sauren Natrium- Ammoniumsalzes  in  die  entsprechenden ,  ver- 
schieden löslichen  Natrium- Ammoniumsalze  der  Rechts-  und 
Linksweinsäure  entdeckte  Pasteur,  dass  die  Kr) stallformen 
dieser  Salze  Hemiedrie  zeigen,  sich  wie  Gegenstand  und  Spiegel- 
bild zu  einander  verhalten,  und  dass  gleich  lange  Schichten  gleicli 
starker  Lösungen  des  rechts-  und  linksweinsaurcn  Natrium- 
Ammoniums    bei    gleich     hoher    Temperatur     die    Ebene     des 
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polarisirten  Lichtes  in  entgegengesetzter  Richtung  um  gleich  viel 
ablenken. 

1860  äusserte  sich  Pasteur  folgendermassen  über  die  Ursache  dieser 
Erscheinungen,  Über  die  Molecular- Asymmetrie :  »Sind  die  Atome  der  Rechts- 
säure in  der  Form  einer  rechtsgedrehten  Spirale  gruppirt,  oder  stehen  sie 
an  den  Ecken  eines  unregelmässigen  Tetraeders,  oder  sind  sie  nach 
einer  anderen  asymmetrischen  Anordnung  vertheilt?  Wir  wissen  es  nicht.  Aber 
zweifellos  haben  wir  es  mit  einer  asymmetrischen  Anordnung  zu  thun,  deren 
Bilder  sich  gegenseitig  nicht  decken  können.  Nicht  weniger  sicher  ist  es,  dass 
sich  die  Atome  der  Linkssäure  in  entgegengesetzter  Anordnung  befinden.« 
1873  knüpfte  J.  Wislicenus  an  den  Nachweis  der  Structurgleichheit  von 
optisch  inactiver  Gährungsmilchsäure  und  optisch  activer  Fleischmilchsäure  die 
Bemerkung:  »Die  Thatsachen  zwingen  dazu,  die  Verschiedenheit  isomerer  Mole- 
cUle  gleicher  Structurformel  durch  verschiedene  I^gerung  der  Atome  im  Raum 
zu  erklären.«  Auf  die  Frage,  wie  man  sich  die  räumliche  Configuration 
der  Molecüle  der  Kohlenstoffverbindungen  vorzustellen  habe,  gaben  fast  gleich- 
zeitig und  unabhängig  von  einander  van  't  Hoff  und  Le  Bei  1874  eine  im 
Wesentlichen  übereinstimmende  Antwort  (B.  2Ö,  R.  36)  durch  Einführung  der 
Hypothese  vom  asymmetrischen  Kohlenstoffatom.  Diese  Hypothese 
bildet  die  Grundlage  der  Raumchemie  oder  Stereochemie  des  Kohlenstoffs. 

Die  Hypothese  vom  asymmetrischen  Kohlenstoffatom ')  ist  zu- 
nächst dazu  bestimmt  die  optische  Activität  und  die  Isomerie  der 
optisch  activen  Kohlenstoffverbindungen  zu  erklären. 

Während  die  Atomverkettungstheorie  von  Vorstellungen  über 
die  räumliche  Anordnung  der  miteinander  zu  einem  Molecül  ver- 
bundenen Atome  absieht,  weisen  bei  der  Untersuchung  einfacher 
Kohlenstoffverbindungen  gemachte  Erfahrungen  darauf  hin,  dass  be- 
stimmte räumliche  Lagerungsverhältnisse  sich  mit  bekannten  That- 
sachen nicht  vereinigen  lassen.    Nimmt  man  an,  dass  die  vier  Affi- 
nitäten eines  Kohlenstoffatoms  in  einer  Ebene  und  in  aufeinander 
senkrechten  Richtungen  wirken,  so  lassen  sich  für  die  Abkömmlinge 
des  Methans  folgende  Isomeriemöglichkeiten  voraussehen: 
keine  Isomere  von  CHgR^  und  CH(R*)3 
zwei  Isomere  von  CHgtR^).,,  CH^R^R','  CHR*(R')2 
drei  Isomere  von  CHR'R^R^ 

Es  sollte  also  z.  B.  das  Methylenjodid  in  zwei  isomeren  Modificationen 
vorkommen  können : 

')  Pasteur:  Recherches  sur  la  dissymetrie  moleculaires  des  produits 
organiques  naturels.  Legons  de  chemie  professees  en  1860.  Paris  1861. 
Vgl.  Ostwald's  Klassiker  der  exacten  Wissenschaften,  Nr.  28:  Ueber  die  Asym- 
metrie bei  natürlich  vorkommenden  organischen  Verbindungen,  von  Pasteur. 
Uebersetzt  und  herausgegeben  von  M.  und  A.  Laden  bürg.  —  J.  H.  van  't 
Hoff:  Dix  annees  dans  l'histoire  d'une  theorie,  1887.  —  K.  Auvvers:  Die 
Entwicklung  der  Stereochemie.  Heidelberg  1890.  —  A.  Ilantzsch:  Grund- 
riss  der  Stercochcmie.  Breslau  1893.  —  C  A.  Bisch  off:  Ilandliuch  der 
Stereochemie  1893. 
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H  H 

I  I 

J_C_J  und       II_C_J 

I  I 

H  J 

Allein  von  keinem  einfachen  Disubstitutionsproduct  des  Me- 
thans sind  zwei  Isomere  aufgefunden  worden,  folglich  ist  es  sehr 
unwahrscheinlich,  dass  die  vier  Affinitäten  eines  KohlenstofFatoms 
in  einer  Ebene  und  in  aufeinander  senkrechten  Richtungen  wirken. 
Die  Kekul^' sehen  Kohlenstoffatommodelle  veranschaulichen  das 
Kohlenstoffatom  durch  eine  schwarze  Kugel,  die  Vierwerthigkeit 
durch  vier  gleich  lange,  fest  mit  der  Kugel  verbundene  Stifte  (von 
Baeyer  Axen  genannt),  die  weder  senkrecht  aufeinander  stehen 
noch  in  einer  Ebene  liegen,  sondern  so  angeordnet  sind,  dass  die 
durch  ihre  Endpunkte  gelegten  Ebenen  ein  reguläres  Tetra- 
eder umgrenzen  (Z.  f.  Ch.  (1867)  N.  F.  8,  216).  Von  dem  bekannten 
Kekul ersehen  Kohlenstoffatom modell  gehen  gewissermassen  van 
't  Hoff 's  Betrachtungen  aus,  deren  Grundzüge  im  Nachfolgenden 
entwickelt  werden  sollen. 

Unter  der  Annahme,  dass  die  Affinitäten  eines  Kohlenstoff- 
atoms  nach  den  Ecken  eines  regulären  Tetraeders  gerichtet  sind,  in 
dessen  Mitte  sich  das  Kohlenstoffatom  befindet,  sind  in  Ueberein- 
stimmung  mit  der  Erfahrung  vonCH2(R^)2,CH2R*R*,CHR*(R^)2  keine 
Isomerien  denkbar;  dagegen  lässt  der  Fall  CHR^R'R'*  oder  allgemeiner 
CR^R^R^R*  eine  Isomerieerscheinung  eigenartiger  Natur  voraussehen. 
Ein  solches  Kohlenstoffatom,  welches  mit  vier  verschiedenen  ein- 
werthigen  Atomen  oder  Atomgruppen  verbunden  ist,  nennt  van 
*t  Hoff  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  und  schlägt  vor  es 
durch  em  cursives  C  zu  bezeichnen,  das  man  häufig  noch  mit 
einem  Sternchen  versieht.  j^ 

Enthält  eine  Verbindung  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom, 
so  ist  sie  in  zwei  isomeren  Modificationen  denkbar,  von  denen 
die  eine  das  Spiegelbild  der  anderen  darstellt: 


Ein  Verstandniss   für   diese  räumlichen  Lagerungsverhältnisse   lässt  sich 
weit  bequemer  mit  Hilfe  der  Atommodelle  Kekule's,  van  't  Hoff  s  und  anderer 
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gewinnen,  als  durch  die  Projectionen  dieser  Modelle  auf  die  Ebene  des  Papiers, 
van  't  Hoff  führte  Tetraedermodelle  ein,  deren  Ecken  verschieden  gefärbt 
sind,  um  die  verschiedenen  Atome  oder  Radicale  zu  versinnlichen.  Gegenüber 
den  Kekule'schen  Modellen  haben  die  van  't  Hoffschen  Modelle  den  Xach- 
theil,  dass  das  Kohlenstoffatom  selbst  aus  dem  Modell  verschwunden  ist;  man 
hat  es  sich  im  Innern  des  Tetraeders  zu  denken,  und  in  den  Projectionen  dieser 
Modelle  (s.  o.)  sind  die  Radicale  durch  Striche  miteinander  verbunden,  ohne 
dass  diese  Striche  eine  chemische  Bindung  veranschaulichen  sollen. 

In  dem  linken  Tetraeder  ist  die  Reihenfolge  K^R*R^  ent- 
gegengesetzt dem  Lauf  des  Zeigers  einer  Uhr,  in  dem  rechten 
Tetraeder  im  Sinne  der  Bewegung  des  Zeigers  einer  Uhr.  Die 
beiden  Figuren  lassen  sich  durch  Drehung  ebensowenig  in  die- 
selbe Lage,  also  zur  Deckung  bringen,  wie  die  linke  und  die 
rechte  Hand,  wie  Bild  und  Spiegelbild. 


Die  Isomerie  optisch  actiyer  Kohlenstoffverbindangen. 

van  't  Hoff  und  Le  Bei  sehen  die  Ursache  der  optischen 
Activität  in  dem  Vorhandensein  eines  oder  mehrerer  asymmetrischen 
Kohlenstoffatome  in  dem  Molecül  jeder  optisch  activen  Kohlen- 
stoffverbindung. Es  ist  klar,  dass  zwei  Molecüle,  die  sich  nur 
von  einander  durch  die  verschiedene  Reihenfolge  derselben  mit 
einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  verbundenen  Atome  oder 
Atomgruppen  unterscheiden,  die  also  structurchemisch  identisch 
sind,  sich  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  zum  Verwechseln 
ähnlich  sein  müssen.  Dagegen  werden  diejenigen  physikalischen 
Eigenschaften,  aufweiche  die  entgegengesetzte  Reihenfolge  der  mit 
dem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  verbundenen  Atome  oder 
Atomgruppen  einen  Einfluss  ausübt,  wie  die  Fähigkeit  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes  abzulenken,  zwar  dem  Werthe  nach 
gleich,  aber  dem  Vorzeichen  nach  entgegengesetzt  sein  müssen. 
Durch  die  Vereinigung  zweier  structuridentischer 
Molecüle  von  gleichem  aber  entgegengesetztem 
Drehungsvermögen  entsteht  ein  Molecül  einer  optisch 
inactiven  polymeren  Verbindung. 

Verbhidungen  mit  eirum  asymmetrischen  Kolüenstoffatom.  Als 
Beispiel  für  eine  Verbindung,  die  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom enthält,  sei  die  a-Oxypropionsäure  CH3_*CHOH.C02H 
angeführt.  Die  a-Oxypropionsäure  vermag  in  zwei  optisch  activen 
structuridentischen ,  aber  physikalisch  isomeren  und  in  einer 
optisch  inactiven  structuridentischen  polymeren  Modification  auf- 
zutreten : 
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coja   co^H' 


Rechtsmilchsäure  (Fleischmilchsaure) 


Linksmilchsäure 


OH 
I 
C_H  + 

CH3  CO2H 

|(+)  R-Milchsaure        (- 


OH 


•      C_H 

/\ 
CO2H    CH3 

-)  I.Milchsäurel  =  ^^\^.""ß?^!^^^'^?^^^ 
''  j       inactive  Milchsaure. 


Ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom   enthalten  z.  B; 
die  folgenden  Kohlenstoffverbindungen: 


noch 


Leucin  .  . 
Aepfelsäure 
Asparagin  . 
Mandelsaure 

Coniin    .     . 


.     C4H9»CHNH2C02H 
.     C02H.CH2.*CHOnC02H 
.     C0NH2CH2.*CnNH2.C02H 
.     C6H6.»CH0n.C02H 

rH«^^^2— •CH^.,^  CH2CH2CH3 

Von  sämmtlichen  aufgeführten  Kohlenstoffverbindungen  sind 
je  zwei  optisch  active  Modificationen  und  eine  optisch  inactive 
Modification  bekannt. 

Verbindungen  nüt  zwei  asymmeirischen  Kohlenstoffatomen,  Sind 
zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  im  Molecül  vorhanden,  so 
gestalten  sich  die  Verhältnisse  noch  verwickelter.  Der  einfachste 
Fall  ist  alsdann  der,  dass  mit  den  beiden  asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen  die  gleichen  Gruppen  verbunden 
sind,  also  die  eine  Hälfte  des  Molecüls  structurchemisch  genau 
so  gebaut  ist  wie  die  andere  Hälfte.  Hierher  gehören  vor  allem 
die  vier  isomeren  Dioxybernsteinsäuren.  Diese  Gruppe  der 
sog.  Weinsäuren  ist  für  die  Entwicklung  der  Chemie  der 
optisch  activen  Kohlenstoffverbindungen  von  der  grössten  Be- 
deutung geworden.  In  chemischer,  optischer  und  krystallo- 
graphischer  Beziehung  zuerst  und  am  sorgfältigsten  untersucht, 
dienten  sie  Pasteur  zur  Ausbildung  von  Methoden,  die  spalt- 
baren optisch  inactiven  Kohlenstoffverbindungen  in  ihre  optisch 
activen  Componenten  zu  zerlegen  (S-  70).  Erhöht  wurde  ihre 
Wichtigkeit  noch  dadurch,  dass  es  gelang,  sie  in  nächste  ge- 
netische Beziehung   zu   der  Fumar-   und  Maleinsäure   zu   setzen. 
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zwei  isomeren  Verbindungen,  denen  wir  im  nächsten  Abschnitt 
begegnen  werden  (S.  43). 

Enthält  eine  Kohlenstoffverbindung  zwei  asymmetrische, 
mit  gleichen  Gruppen  verbundene  Kohlenstoflfatome,  so  kommt 
zu  den  drei  isomeren  Modificationen,  die  eine  Verbindung  mit 
einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom,  wie  die  a-Oxypropionsäure, 
zu  bilden  vermag,  eine  vierte  Möglichkeit.  Zeigen  nämlich  die 
mit  dem  einen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  verbundenen 
Gruppen  —  von  der  Verbindungslinie  der  beiden  asymmetrischen 
Kohlenstoffatome  aus  betrachtet  —  die  entgegengesetzte  Reihen- 
folge wie  die  mit  dem  anderen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom 
verbundenen  Gruppen,  so  entsteht  eine  durch  intramolecularen 
Ausgleich  inactive  Verbindung:  die  von  dem  einen  asymmetri- 
schen Kohlenstoffatom  herrührende  Wirkung  auf  das  polarisirte 
Licht  wird  aufgehoben  durch  eine  gleichgrosse,  aber  entgegen- 
gesetzt gerichtete  Wirkung,  die  das  zweite  asymmetrische  Kohlen- 
stoffatom ausübt. 

Für  das  Auftreten  von  vier  isomeren  symmetrischen  Dioxy- 
bemsteinsäuren  gibt  die  Hypothese  vom  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatom die  erste  und  zur  Zeit  einzige  befriedigende  Erklärung. 

Die  vier  symmetrischen  Dioxybernsteinsäuren  können  dem- 
nach durch  die  folgenden  Formeln  dargestellt  werden: 


CO^/f 


COgll 

I 
n_*c_oH 

I 

HO_*C_II 


H_*C_OH 

I 


n_*c_oH 

I 
n_»c_oir 

I 


COgll  CO2H  COgll 

1.  Rechtsweinsäure  2.  Linksweinsäure       3.  inact.  od.  Meso Weinsäure. 

Rechtsweinsäure  -|-  Linksweinsäure  =  4.  Traubensäure. 

Die  Isomeriemöglichkeiten  von  Kohlenstoffverbindungen  mit 
mehr  als  zwei    asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,   wie    sie    sich 
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unter  den  inehrsäurigen  Alkoholen,  den  diesen  entsprechenden 
Aldehyd-  und  Ketonalkoholen —  den  einfachsten  Zuckerarten  — 
und  deren  Oxydationsproducten  finden,  sollen  später  bei  den 
betreffenden  Körpergruppen  erörtert  werden. 

Geometrische  Isomerie,  Stereoisomerie  bei  Aethylenderivaten 
(AlUnsomerie).  Zwei  einfach  miteinander  gebundene  Kohlenstoff- 
atome, deren  nicht  zur  gegenseitigen  Bindung  verbrauchte  Valen- 
zen andere  Atome  oder  Atomgruppen  festhalten,  hat  man  sich 
um  ihre  Verbind ungsaxe  unabhängig  von  einander  drehbar  vor- 
zustellen. Nach  der  Annahme  von  J.  Wislicenus  üben  indessen 
die  mit  den  zwei  Kohlenstoffatomen  verbundenen  Atome  oder 
Atomgruppen  wechselseitig  einen  »richtenden«  Einfluss  auf- 
einander aus,  bis  durch  Drehung  um  die  gemeinsame  Axe  das 
ganze  System  in  die  *  begünstigte  Configuration<ii  oder  die  -tbevor^ 
zugte  Lagerung^  übergegangen  ist.  Aus  diesen  Annahmen  folgt, 
dass  bei  Aethanderivaten  ohne  asymmetrische  Kohlenstoffatome 
structur identische  Isomere  nicht  auftreten  können.  Bedient  man 
sich  zur  Veranschaulichung  zweier  durch  einfache  Kohlenstoff- 
bindung vereinigter  Systeme  der  van  *t  Ho  ff  sehen  Tetraeder- 
modelle, so  berühren  sich  bei  einfacher  Kohlenstoffbindung  die 
beiden  um  eine  gemeinsame  Axe  unabhängig  von  einander 
drehbaren  Systeme  in  je  einer  Tetraederecke  (siehe  oben  die 
Projectionsformeln  der  Weinsäuren). 

Anders  ist  es  bei  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatomen. 
Durch  die  doppelte  Bindung  wird  nach  van  't  Hoff  die  freie 
Drehbarkeit  der  beiden  Systeme  gehemmt,  und  es  sind  Raum- 
isomerien möglich.  Die  Herstellung  der  doppelten  Kohlenstoff- 
bindung veranschaulichen  die  Tetraedermodelle  so,  dass  sich  zwei 
Tetraeder  mit  je  zwei  Ecken,  also  je  einer  Kante  zusammen- 
lagern. Die  häufig  genug .  sehr  ansehnlichen  Unterschiede  im 
chemischen  Verhalten  der  hierher  gerechneten  Isomerien  werden 
durch  die  grössere  oder  kleinere  räumliche  Entfernung  der  das 
chemische  Verhalten  bedingenden  Atomgruppen  erklärt. 

Verbindungen  von  den  allgemeinen  Formeln  abC=:Cab  oder 
abC=Cac  sind  in  zwei  isomeren  Modificationen  denkbar,  ent- 
weder sind  die  gleichnamigen  Gruppen  nach  derselben  Seite 
—  nach  J.  Wislicenus  ^platisymmetrische  Configurationt  —  oder 
sie  sind  nach  entgegengesetzten  Seiten  gerichtet  —  nach 
J.  Wislicenus  centrisch-  oder  axialsymmetrische  Configuration, 
Baeyer  schlägt  für  diese  Form  der  Asymmetrie  den  Ausdruck 
^relative  Asymmetrien    vor    im    Gegensatz  .  zu     der    Form     der 
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Asymmetrie,  welche  die  Substanzen  mit  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatomen zeigen,  die  er  -^absolute  Asymmetriet  nennt. 

Den  wichtigsten  hierher  gerechneten  Isomeriefall  zeigt  die 
structursymmetrische  Aethylendicarbonsäure,  von  der  zwei  isomere 
Modificationen :  die  Fumarsäure  und  die  Maleinsäure  bekannt 
und  sorgfältig  untersucht  sind.  Der  Maleinsäure,  die  leicht  ein 
Anhydrid  bildet,  schreibt  man  deshalb  die  plansymmetrische 
Configuration,  der  Fumarsäure,  die  kein  ihr  entsprechendes 
Anhydrid  zu  bilden  vermag,  die  centrisch-  oder  axialsymmetrische 
Configuration  zu,  in  der  die  Carboxylgruppen  so  weit  als  mög- 
lich von  einander  entfernt  sind.  In  Projektionsformeln  und  in 
Structurformeln,  denen  man  alsdann  eine  räumliche  Bedeutung 
unterlegt,  drückt  man  die  Configuration  der  beiden  Säuren 
folgendermassen  aus: 


HC  .COall 

■   w 

HC  .CO2H 


CO^O 


H02C.CH 
II 
HC.C02H 


H'^ -^CO^H  ^04:'^ ^U 

Maleinsäure  Fumarsäure 

plansymmetrische  Configuration  centrisch-  oder  axialsymmetrische 

Configuration. 

In  dieselbe  Klasse  von  Isomerieerscheinungen  rechnet  man 
die  Isomerie  der  Mesaconsäure  und  Citraconsäure  (CHg^COgH) 
C=CH(C02H),  von  denen  die  erstere  der  Fumarsäure,  die  letztere 
der  Maleinsäure  entspricht.     Femer: 

die  Crotonsäure  und  die  Isocrotonsäure   .  CH3CII:CHC02H 

die  Angelicasäure  und  die  Tiglinsäure       .  CH3.CH:C(CH3)C02n 

die  Oelsäure  und  die  Elaidinsäure  .     .     .  C8lIi7.CH:CII.C7Hi4.C02H 

die  Erucasäure  und  die  Brassidinsäure      .  C8Hi7CH:CH.CiiH2.C02H 

die  beiden  a-Chlorcrotonsäuren  ....  CHa.CHrCCl.CCVI 

die  beiden  ß-Chlorcrotonsäuren  ....  CH:vCCl:CH.C()2H 

die  beiden  Tolandichloride CßliöCChCClCßHö 

die  beiden  Tolandibromide Cell^CBnCBrCßllö 

die  beiden  o-Dinitrostilbene N()i2]C6H4[l]CH:CH[i]C6H4[2]N02 

die  Zimmtsäure  und  die  AUozimmtsäure  .  C(jll5.CH:CHC()2n 

die  beiden  a-Bromzimmtsäuren    ....  C6ll5.CH:CBrC()2n 

die  beiden  ß-Bromzimmtsauren    ....  C6ll5.CBr:CnC02H 

die  beiden  Cumarsäuren IIO[2]C6H4[l]CH:CH.C02H  u.  a,  m. 
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Für  diese  Klasse  von  Isom^rieerscheinungen  hat  Michael, 
ohne  damit  eine  Annahme  über  die  Ursache  derselben  zu  ver- 
binden, den  Namen  Alloisomerie  in  Vorschlag  gebracht.  Die 
durch  Hitze  in  eine  beständigere  Modification  übergehende  iso- 
mere Verbindung  bezeichnet  Michael  so,  dass  er  »Allo«  dem 
Namen  der  beständigeren  Verbindung  zusetzt:  Fumarsäure  ist 
AUomaleinsäure  (B.  19,  1384\ 

Die  Fumarsäure  und  die  Maleinsäure  wurden  an  die  Spitze 
dieser  Klasse  von  Isomerieerscheinungen  gestellt,  nicht  nur  weil 
sie  am  eingehendsten  untersucht  sind,  sondern  vor  allem  weil 
zu  diesen  Säuren  die  beiden  optisch  inactiven  Dioxybernsteinsäuren 
in  innigen  genetischen  Beziehungen  stehen,  worauf  oben  bereits 
hingewiesen  wurde  (S.  39).  KekuU  und  Anschütz  zeigten, 
dass  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
die  Fumarsäure  in  Traubensäure 
die  Maleinsäure  in  Mesoweinsäure 
umgewandelt  werden  kann.  Diese  Umwandlungsreactionen  stehen 
mit  der  van  't  Hoff-Le  Bel'schen  Auffasung  der  vier  Säuren 
in  der  besten  Uebereinstimmung,  man  hätte  sie  auf  Grund  der- 
selben voraussagen  können.  Eingehender  müssen  diese  Verhält- 
nisse bei  der  Besprechung  der  vier  Säuren  dargelegt  werden. 
Bei  der  Maleinsäure  und  den  alkylsubstituirten  Maleinsäuren  wird 
femer  erörtert  werden  müssen,  ob  nicht  vielleicht  —  bedingt 
durch  die  Configuration  —  der  Maleinsäure  und  ihren  Homologen 
eine  von  der  der  Fumarsäure  abweichende  Structur  zuzuschreiben 
ist.     Ebenso  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Cumarsäuren  (Bd.  II). 

In  naher  Beziehung  zu  der  Stereoisomerie  der  Aethylenderivate  steht 
nach  Baeyer  die  Isomerie  gesättigter  iso-  oder  carbocyclischer  Verbindungen, 
wie  bei  den  Hexahydroterephtalsäuren  (Bd.  II)  erörtert  werden  wird.  Die 
einfache  ringförmige  Bindung  der  Kohlenstoffatome  hat  in  stereochemischer 
Hinsicht  nach  Baeyer  dieselbe  Bedeutung  wie  in  offenen  Ketten  die  doppelte 
Bindung.  Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  erscheint  die  Stereoisomerie  bei  den 
Kohlenstoffverbindungen  mit  doppelter  Bindung  nur.  als  ein  Specialfall  der 
Isomerie  bei  einfacher  ringförmiger  Bindung.  Bau  mann  dehnte  diese  Auf- 
fassung auf  gesattigte  heterocyclische  Verbindungen,  auf  die  polymeren  Thioal- 
dehydc  aus  (s.  diese).  Baeyer  schlug  vor  ftir  alle  geometrisch  isomeren  Körper 
ein  gemeinschaftliches  Zeichen  einzuführen  und  zwar  das  grosse  griechische 
(}amma  F.  >  Durch  einen  beigefügten  Index  kann  man  dann  sehr  leicht  die 
Art  der  Isomerie  ausdrücken.    Bei  Verbindungen,  welche  absolut  asymmetrische 

Kohlenstoffatome  enthalten,  empfiehlt  es  sich,  die  Zeichen  -| anzuwenden; 

so  sind  Ausdrücke  wie : 

Rechts- Weinsäure  =  T  -|-  -|-  ] 

Links- Weinsäure  =  T >  Weinsäure 

Mesoweinsäure  =  F  -I j 

ohne  weiteres  verstandlich,  c      Ftir  relative  Asymmetrie   bei   ungesättigten  Ver- 
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bindungen  und  gesättigten  Ringen  schlagt  Baeyer  die  Bezeichnung  »eise  und 
»trans«  vor:  Maleinsäure  =  Fe»*,  eis  oder  abgekürzt  Fcis  Aethylendicarbonsäure» 
Fumarsäure  =  Fcis,  trans  Aethylendicarbonsäure, 

Auf  die  räumliche  Lagerung  der  Atome  hat  man  die  be- 
sonders leichte  Entstehung  iso-  oder  carbocyclischer  und  heterocyc- 
li  scher  Verbindungen  zurückgeführt,  wenn  sich  fünf  oder  sechs 
Atome  an  der  Ringschliessung  betheiligen  können.  Derartige 
stcreochemische  Betrachtungen  werden  in  der  Einleitung  zu  den 
iso-  oder  carbocyclischen  Verbindungen,  sowie  in  der  Einleitung 
zu  den  heterocyclischen  Verbindungen  berücksichtigt,  femer  bei 
der  Besprechung  der  cyclischen  Carbonsäureester  oder  Lactone, 
der  cyclischen  Säureamide  oder  .Lactäme,  der  Anhydride  der 
zweibasischen  Säuren  u.  s.  w. 

Hypothesen  über  mehrfache  Kohlenstoffbindnng. 

Bei  der  Bedeutung  der  mehrfachen  Kohlenstoff bindung  für 
die  stereochemischen  Betrachtungen  hat  es  an  Versuchen,  sich 
von  dem  Wesen  der  mehrfachen  Kohlenstoffbindung  eine  Vor- 
stellung zu  verschaffen,  nicht  gefehlt.  Alle  dahin  zielenden  Ver- 
suche zeigen,  wie  schwer  sich  Aeusserungen  einer  uns  noch  so  ge- 
lieimnissvoUen  Kraft,  wie  es  die  chemische  Verwandtschaftskraft 
oder  Affinität  ist,  auf  mechanischer  Grundlage  bis  jetzt  verstehen 
lassen.  So  berechtigt  und  nothwendig  sich  daher  bei  dem 
jetzigen  Stand  der  Wissenschaft  die  Einführung  von  Hypothesen 
über  die  Mechanik  der  mehrfachen  Bindung  erweist,  so  wider- 
sprechen sich  doch  die  bis  jetzt  geäusserten  Ansichten  in  wesent- 
lichen Punkten,  ohne  dass  eine  derselben  sich  allgemeine  Geltung 
zu  verschaffen  vermochte,  vgl.  Baeyer  B.  18,  2277;  28,  1274; 
Wunderlich,  Configuration  organischer  Molecüle,  Leipzig  (188(5); 
Loosen  B.  20,  3306;  Wislicenus  B.  21,  581;  V.  Meyer  B.  21, 
265  Anm.;  28,  581,  618;  V.  Meyer  und  Riecke  B.  21,  946;  Auwers, 
Entwicklung  der  Stereochemie  (Heidelberg  1890),  8.22—35;  Nau- 
mann B.  28,  477;  Brühl  A.  211,  162,  371;  Deslisle  A.  209, 
97;  Skraup  Wien.  Monatsh.  12,  146.  J.  Thiele  A.  800,  87;  819, 
129;  Erlenmeyer  jun.  810,43;  J.  pr.  Ch.  [2]  02, 145;  Vorlaender 
A.  820,  66. 

Stereoehemie  des  Zinns  s.  C.  1900  II,  34. 

Stereochemie  des  Schwefels  s.  C.  1900  I,  537;  II,  623. 

Stereochemie  des  Stickstoffs.  Isomerieerscheinungen  stickstoff- 
haltiger Verbindungen  von  gleicher  chemischer  Structur,  bei  denen  keine  der 
in  dem  vorhergehenden  Abschnitt  entwickelten,  auf  Kohlenstoffbindung  zurück- 
fUhrbaren   Erscheinungen    die   Ursache   sein   konnten,  veranlassten    die   lieber- 


Intramoleculare  Atomverschiebungen.  45 

tragung  der  stereochemischen  Betrachtungen  auf  den  Stickstoff.  Der  absoluten 
Kehlenstoffasymmetrie  würde  das  Auftreten  von  absoluter  Stickstoffasymmeiric 
entsprechen,  wie  es  nach  Le  Bel's  Ansicht  bei  der  von  ihm  durch  Pilzvegetation 
erhaltenen  unbeständigen,  optisch  activen  Modification  des  Methyl-aethyl-propyl- 
Uobutyl-ammonium-chlorid  (C.  r.  112,  724)  stattfinden  soll.  Vgl.  B.  82,  560, 
722,  9^.  1409,  3508;  88,  1003;  C.  1900  II,  77;  C.  1900  I,  26,  179;  1901 
II,  206,  409. 

Der  relativen  Asymmetrie,  wie  sie  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatome 
zu  verursachen  vermögen,  entsprechen  nach  Ilantzsch  und  Werner  die 
Isomerieerscheinungen  der  Oxime  und  nach  Werner  Isomerieerscheinungen 
bei  Hydroxamsauren. 

Intramoleculare  Atomvergchiebnngen. 

Zahlreiche  Erfahrungen  haben  gezeigt,  dass  gewisse  Bindungs- 
verhältnisse, welche  die  Valenztheorie  als  möglich  erscheinen  lässt, 
in  der  That  nicht  oder  nur  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen 
einzutreten  vermögen.  Bei  Reactionen,  nach  denen  z.  B.  zwei  oder 
drei  Hydroxylgruppen  mit  demselben  Kohlenstoffatom  verbunden 
sein  sollten,  tritt  fast  stets  eine  Abspaltung  von  Wasser  ein,  und 
Sauerstoff  bindet  sich  doppelt  an  Kohlenstoff,  z.  B. : 


CHsC-Cl >    CHgC-O-II  ^      >  CIIsC^ 


\H 


/  /0_H\ 

^     CHgC-O-II  1- 

V    \H  ; 

/      /0_II\ 

'  HC_ü_n  - 


H 


H.C^} >  /^HC^^O.ll'l      ^"^^     >  WCt^ 


Ü_II 


\C1 

Dagegen    sind    die    von   diesen    unbeständigen  »Alkoholen«  sich 
ableitenden  Aether  beständig: 

/O-CgHö  /O^CaHö 

CH3.C^O_C2H5      und      HC-O-CaHö 

\H  \O_C2H6 

In  anderen  Fällen  findet  eine  freiwillige  Abspaltung  von 
Halogenwasserstoff,  Wasser  oder  Ammoniak  statt,  und  es  bildet 
sich  eine  ungesättigte  Verbindung,  oder  ein  Anhydrid  einer  zwei- 
basischen Säure,  oder  ein  cyclischer  Ester  (ein  Lactofi)^  oder  ein 
cyclisches  Amid  (ein  Laciam),  Bei  den  genannten  Reactionen 
bilden  sich  stets  aus  einem  Molecül,  in  dem  Atomgruppen  in 
labilen  Bindungsverhältnissen  vorkommen,  zwei  Molecüle:  neben 
dem  einer  organischen  eines  einer  einfachen  anorganischen  Ver- 
bindung. Allein  dieser  Verlauf  ist  keineswegs  der  einzig  mögliche, 
sondern  sehr  häufig  verwandeln  sich,  wie  man  sich  auszudrücken 
pflegt,  durch  iniramolectilare  Aiomverschiebung  labile  Atomgruppir- 
ungen  im  Momente  der  Entstehung  in  stabile  Atomgruppirungen, 
ohne    dass    dabei    die    Moleculargrösse   sich   ändert.      Besonders 
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häufig  wandert  ein  WasserstofFatom,  aber  auch  andere  Gruppen: 
Alkyl-  und  /^^«j'/gruppen.  Die  Zahl  dieser  Erscheinungen  ist 
bereits  eine  ausserordentlich  grosse.  Hier  mögen  nur  einige  Bei- 
spiele angeführt  sein.  Eine  freie  Hydroxylgruppe  an  einem  doppelt 
mit  seinem  Nachbarkohlenstoffatom  verbundenen  Kohlenstoffatom 
lagert  sich  meist  (vgl/  Oxymethylenketone  und  Oxydiketone)  um. 
Unter  intramolecularer  Atomverschiebung  wandert  der  Hydroxyl- 
wasserstoff  zum  Nachbarkohlenstoffatom  und  der  Hydroxylsauer- 
stoff  bindet  sich  doppelt  mit  Kohlenstoff.  (Erlenmeyer'sche 
Regel,  B.  13,  309;  26,  1781.) 

CHBr  /CH.OH\  CHO 

(I  >     II  1 >  I 

CH2  \CH2       /  CH3 

Vinylalkohol  Aldehyd 

CH3  /CH3   \  CH3 

CBr >    I  C.OH  I    >  C=0 

II  \  II  /  I 

CH2  \CFI2   /  CH3 

ß-AUylalkohol  Aceton 

Dagegen  sind  die  von  dem  Vinylalkohol  (s.  d.)  oder  Vinol 
(nach  Claisen's  Vorschlag)  und  seinen  Homologen  sich  ableitenden 
Aether  beständig:  CH2=CHO.C2n5  und  CIl2=C(OC2H6)_cn3  sind 
bekannt. 

Man  kann  sich  auch  vorstellen,  dass  eine  derartige  Um- 
lagerung  dadurch  zu  Stande  kommt,  dass  sich  zwei  labile,  gleich- 
artige Molecüle  miteinander  umsetzen  und  so  zwei  gleichartige, 
stabile  entstehen: 

CH2  =  CH.OH         CH3.CHÜ 

/  ^     = 

HO.CH  =  CH2  OCH.CII3 

Bei  mancher  der  Reactionen  ist  eine  Temperaturerhöhung 
nothwendig,  damit  sie  eintreten.  Beide  Verbindungen  sind  existenz- 
fähig. Ungesättigte  Säuren  gehen  in  Lactone  über.  Die  intra- 
moleculare  Atomverschiebung  erfolgt  zu  Gunsten  der  Bildung 
eines  beständigen  Ringes: 

(CH3)2C  (CH3)2C O 

II  -=  I  I 

CH_CH2.coon  cH2-cn2-CO 

Isocaprolacton. 

Bei  anderen  ungesättigten  Verbindungen  sehen  wir,  dass  die 

unsymmetrische   sich   in   eine   symmetrischer  gebaute  umwandelt 

unter  Verschiebung  der  doppelten  Kohlenstoff bindung: 

CH2:CH.CH2j-^CH2:CII.Cn2.CN-^CH3.CH:CII.CN-^CIl3.CH:CH.C02n 
Allyljodid  Nitril  der  Crotonsäure       Crotonsäure 
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CH2=C CO  CH3.C CO 

I        >  O    >  II        >  O 

CH2.CO  CH_CO 

Itaconsaureanhydrid  Citraconsäureanhydrid. 

Durch  Erhitzen  verwandeln  sich  die  Ester  der  Rhodanwasser- 
stoffsäure  in  die  isomeren  Senföle,  Schwefel  bindet  sich  doppelt 
an  Kohlenstoff,  das  vorher  mit  Schwefel  verbundene  Alkohol- 
radical  wandert  an  den  Stickstoff: 

C3H5_S_C=N  >  S=C=N.C3n6 

Allylrhodanat  AUylsenföl. 

Isonitrile  oder  Carbylamine  verwandeln  sich  durch  Erhitzen 
in  Nitrile,  das  vorher  mit  Stickstoff  verbundene  Alkoholradical 
wandert  an  den  Kohlenstoff: 

C6H5_N=C  ►  CeHß-C-N 

Phenylcarbylamin  (Bd.  II)     Benzonitril  (Bd.  II). 

Andere  intramoleculare  Atomverschiebungen  finden  nur  statt 
unter  dem  Einfluss  einer  energischen  Säure  oder  einer  starken 
Base.  Indifferente  Körper  gehen  in  basische  beziehungsweise 
saure  Verbindungen  über: 

NII-CeHg        HCl         C6H4NH2 

I  >  I 

NH-CßHß  oderS04H2  Cel^NHg 
Hydrazobenzol  (indifferent)  Benzidin  (zweisaurige  Base) 

CO-CßHß         j^Qjj        Cßllß 

I ►  >  C(0n)C02H 

CO-CßHg  CßHß 

Benzil  (indifferent)  Benzilsäure  (starke  Säure). 

Umlagerung  aromatischer  Verbindungen  vgl.  femer  Bd.  II:  Diazobenzol- 
säure,  Phenylhydroxylamin,  Diazoamidoverbindungen  u.  a. 

Pseudoformen,  Pseudomerie  (Tautomerie,  Phasotropie,  Bes- 
motropie,  Merotropie).  Meist  waren  es  bei  diesen  intramolecularen 
Atomvcrschiebungen  Wasserstoffatome,  die  wanderten,  aber  auch 
Alkoholradicale  (siehe  Senfole)  und  Phenylgruppen  (siehe  Benzil- 
säure) sind  dazu  im  Stande.  Allmählich  lernte  man  auf  diese 
Weise  zahlreiche  Atomgruppirungen  als  labile,  andere  als  stabile 
kennen.  Allein  bei  einer  ganzen  Anzahl  von  Kohlenstoffverbin- 
dungen hat  sich  herausgestellt,  dass  sie  scheinbar  im  Sinne  zweier 
verschiedener  Reactionsformeln  reagiren.  Oder  anders  ausgedrückt, 
da  unsere  Constitutionsformeln  aus  dem  chemischen  Verhalten  ab- 
geleitet werden :  es  gibt  Verbindungen,  denen  man  zwei  oder  unter 
Umständen  noch  mehr  Constitutionsformeln  beilegen  müsste. 
Baeyer  (B.  16,  2188)  erklärt  diese  Erscheinung  so,  dass  sich  die 
beständigen  Verbindungen  unter  dem   Einfluss  von  Wärme   oder 
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Reagentien  in  labile  Modificationen  umwandeln.  :^  Diese  Isomeren 
sind  nur  in  Verbindungen  bekannt,  in  freiem  Zustande  gehen  sie 
von  selbst  in  die  ursprüngliche  Form  zurück.  Ihre  Unbeständig- 
keit ist  auf  die  Beweglichkeit  der  Wasserstoffatome  zurückzuführen, 
da  eine  Ersetzung  derselben  Stabilität  hervorruft«  (vgl.  auch  A.  W. 
Hofmann,  B.  19,2084).     Hierher  gehören: 


<u    oder    < 


c 


Rhodanwasser- 
sto  ff  saure 

<mi,  oder 


Isothiocy  an- 
säure 
/NU 


bekannt 


bekannt  (Senfole) 


Cf 


^NII 


Cyanamid 


Carbodiimid 


^\NR2 
bekannt 


-CH2 


I 


CO 
Ketoform 


_CII 

II  oder 

_C.OH 

Hydroxyl-  oder 
Enolform  (J.  pr. 
Ch.  [2]  60, 123.) 

_N  _NH 

II  oder        I 

_COII  _co 

Lactimform  Lactamform 


z.  B. 


CIICO2C0II5 
II 
C.(OII).CH.i 


p/NR 

\NR 

bekannt 

CH2.CO2C2H5 

oder     1 

CO.CII:, 


Acetessigester 


z.  B.    C6H4 


\: 


OC.OII 


oder    C6ll4s^      I 


^KH 


coco 


Isatin 


Baeyer  schlägt  vor,  die  labilen  Modificationen  durch  das 
Wort  Tipseudot  zu  kennzeichnen.  In  diesem  Lehrbuch  wird  für 
die  Folge  die  Erscheinung,  dass  ein  und  dieselbe  KohlenstofF- 
verbindung  im  Sinne  verschiedener  Structurformeln  reagirt, 
»Pseudomeriec  und  die  labile  Form  einer  Verbindung  die 
»Pseudo forme  genannt  werden.  In  einzelnen  Fällen  sind  beide 
Formen  bekannt  geworden  s.  w.  u. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  meisten  »pseudomerent  Verbindungen 
saure,  d.  h.  Salze  bildende  Substanzen  sind.  Aus  den  Salzen  gehen  durch 
Behandlung  mit  Alkyl-  oder  Acylhaloiden  die  beiden  Classen  isomerer  Derivate 
hervor.  II.  Goldschmidt  (B.  28,  253)  führt  die  Erscheinung  auf  das  Auf- 
treten freier  Jonen  zurück.  Zur  Entscheidung  von  Fragen  der  Pseudomerie 
eignen  sich  daher  nach  ihm  nur  solche  Reactionen,  l^ei  denen  eine  electrolytische 
Dissociation  ausgeschlossen  ist.  Michael  (J.  pr.  Ch.  87,  473)  ist  der  sehr 
beachten svverthen  Ansicht,  dass  bei  den  Umsetzungen  der  betreffenden  Salze 
mit  den  organischen  Haloiden  je  nach  den  Bedingungen  zwei  voneinander 
unabhängige  Vorgänge  stattfinden:  einerseits  ein  einfacher  Austausch,  wobei 
das  organische  Radical  an  die  Stelle  des  Metalls  tritt,  andrerseits  eine  voraus- 
gehende Addition  des  Radicalhaloids  mit  nachfolgender  Abspaltung  von  Ilatogen- 
metall.  Im  letzteren  Falle  wird  das  organische  Radical  eine  andere  Stelle  als 
vordem  das  Metallatom  einnehmen.  (Näheres  hierüber  vgl.  bei  Acetessigester 
und  bei  Malonsäureester.)  Michael's  Ansicht  ist  in  neuerer  Zeit  namentlich 
von  Nef  vertheidigt  worden. 
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Dagegen  nimmt  Laar  (nach  dem  Vorgange  von  Butlerovv  A.  189,  77, 
van  't  Hoff,  Ansichten  Über  die  organische  Chemie  2,  263  und  Zincke 
B.  17,  3030)  an,  dass  derartige  Verbindungen  aus  einem  Gemisch  der  Structur- 
isomeren  bestehen,  indem  ein  leicht  bewegliches  WasserstofTatom  zwischen  zwei 
(ileichgewichtslagen  oscillirt,  und  dadurch  der  ganze  Complex  l)e weglich  ist. 
Er  bezeichnet  die  Erscheinung  als  Tautomerie  (^Gleichdeutigkeit).  Abgesehen 
von  der  Unsicherheit,  die  durch  die  Annahme  dieser  Ansicht  in  die  Klassi- 
fication  der  Kohlenstoffverbindungen  hereingetragen  würde,  unterscheiden  sich 
Kohlenstoffverbindungen,  die  von  Laar  als  (lemische  structurisomerer  Körper 
aufgefasst  werden,  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  nicht  von  Kohlen- 
stoffverbindungen, die  für  eine  doppelsinnige  Auffassung  ihrer  Structur  keinen 
Kaum  bieten.  Durch  die  Annahme  der  Tautomerie  in  der  von  Laar  diesem 
Ausdruck  untergelegten  Bedeutung  wird  die  experimentelle  Lösung  der  Frage 
nach  den  Existenzbedingungen  der  Pseudoformen  gegenstandslos.  Wenn  auch 
der  Natur  der  Sache  nach  es  immer  zu  den  besonders  schwierigen  Aufgaben 
gerechnet  wird,  leicht  veränderliche  Zwischenproducte  von  Reactionen  festzu- 
halten, so  ist  dies  doch  in  einer  Reihe  von  Fällen  gelungen.  Besonders  in 
einer  Zeit,  in  der  die  Chemie  durch  die  bequem  zugängliche  flüssige  Luft 
so  leicht  über  ausserordentlich  niedere  Temperaturgrade  verfügt,  verdienen 
die  Versuche  zur  Ermittelung  der  Existenzbedingungen  labiler  Modificationen 
von  neuem  aufgenommen  zu  werden. 

Der  vorstehende  Abschnitt  wurde  im  Juli  1893  abgefasst.  Seit  jener 
Zeit  haben  eine  Reihe  von  Beobachtungen  diese  Ausführungen  bestätigt.  Die 
wichtigste  Klasse  der  nach  Laar  tautomeren  Verbindungen  sind  Ketone,  bei 
denen  man  wie  bei  dem  Acetessigester  zwischen  der  Keton-  und  der  Hydroxyl- 
oder  Enolformel  schwankte.  Für  den  Acetessigester  (s.  d.)  darf  man  die  Keton- 
fonnel  als  festgestellt  betrachten. 

Besonders  überzeugend  wiesen  Conrad  und  Oast  nach,  dass  derartige 
Körper  wie  der  Acetessigester,  wenn  sie  ein  Gemisch  von  Körpern  darstellten, 
keinen  einheitlichen  Kochpunkt  zeigen  würden.  Sie  fanden,  dass  die  Dimethyl- 
tetronsaure  82^  niedriger  siedet  als. die  Tetrinsäure.  > Würde  das  Lacton  (die 
Dimethyltetronsaure  oder  das  I^cton  der  2,2-Dimethyl-3-butanon-4-olsäure)  zur 
Tetrinsäure  sich  verhalten  wie  die  dimethylsubstituirten  Acetessigester  und 
Malonsäureester  zu  den  monomethylsubstituirten,  so  dürfte  die  Kochpunkts- 
differenz  dieser  beiden  Körper  auch  nicht  viel  anders  sich  gestalten  als  bei 
jenen  Estern«,  die  nur  um  wenige  Grade  im  Kochpunkt  von  einander  ab- 
weichen. >Es  ist  demnach  höchst  unwahrscheinlich,  dass  die  Tetrinsäure 
ein  Ketolacton  ist.  Würde  also  der  Acetessigester  ein  Gemisch  der  Enol-  mit 
der  Ketoform  sein,  so  muss  es  als  höchst  auffallend  bezeichnet  werden,  dass 
dies  Gemisch  nicht  durch  fractionirte  Destillation  theilwcise  in  seine  Bestand- 
theile  zerlegt  werden  kann«  (B.  81,  2728). 

Untersuchungen  von  Claisen  (A.  291,  25),  von  Guthzeit  (A.  285,  35), 
von  W.  WMslicenus  (A.  291,  147),  von  Knorr  (A.  298,  70;  393,  133),  von 
P.  Rabe  (B.  82,  84)  und  von  R.  Schiff  (B.  81,  1388)  haben  gezeigt,  dass  es 

I 
Verbindungen    der  Form  _C(C)I0=C_CO_    gibt,    die    sehr  leicht   in  Verbin- 

I 
düngen  der  Form  _CO_CH_C()_  übergehen  und  umgekehrt  sehr  leicht  aus 
letzteren    entstehen;    »von  der  Natur  der   angelagerten  Reste,  von  der  Temjie- 
ratur^  bei  gelösten  Substanzen    auch  von  der  Art  des  Lösungsmittels    hängt  es 
ab,   welche    von    den    beiden  Formen    die    beständigere    ist.«     Nach  Claisen 

I  ; 

erfolgt   die  Umlagerung   der   Gruppe  R_CO_CH_  in  R_C(01I)=C_   um  so 

Richter-Anschütz,   Organ.  Chemie.    I.    10.  Aufl.  4 
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leichter,  je  negativer  das  Radical  R_CO  ist.  Claisen  bezeichnet  die  saure 
Enolform  als  die  a-,  die  neutrale  Ketoform  als  die  ß- Verbindung,  z.  B. 

a-Acetyldibenzoylmethan  CH3.C(OH)=C(COC6H5)2 
ß-Acetyldibenzoylmethan  CH3.CÜ — CHCCOCßHö)^. 

Um  Missverständnissen  vorzubeugen,  würde  man  die  a- Verbindung  l>esser  durch 
einen  Namen  bezeichnen,  der  ihre  Constitution  ausdrückt,  etwa  als  a-Methyl- 
ß-dibenzoyl-vinol.  Für  die  chemische  Untersuchung  derartiger  Isomerien  erwiesen 
sich  die  Bestimmung  der  Molecularrefractionen  (Brühl  J.  pr.  Ch.  [2]  50,  119), 
der  Dielectricitätsconstanten  (Drude  Z.  physik.  Ch.  28,  308)  und  auch  der 
magnetischen  Rotationen  (W.  II.  Perkin  sen.)  als  werth volle  Mülfsmittel. 

Nach  Ilantzsch  kann  man  die  Constitution  von  Körpern  mit  labilen 
Atomgruppen  bestimmen,  »wenn  von  den  beiden  möglichen  Formen  die  eine 
ein  Electrolyt  (Säure  oder  Base),  die  andere  ein  Nichtelectrolyt  sein  mUsste«, 
wie  es  z.  B.  bei  den  Nitromethanen  der  Fall  ist.  Die  Nitromethane  sind 
neutral  und  nicht  leitend.  Mit  Alkalien  gehen  sie  in  Isonitroköq^er  über,  aus 
deren  Salzlösungen  moleculare  Mengen  Salzsäure  die  Isonitrokörper  abscheiden. 
In  Lösung  wandeln  sich  die  Isonitrokörper  mehr  oder  weniger  schnell  in  die 
wahren  Nitrokörper  um,  wie  man  an  dem  allmählichen  Verschwinden  der  für 
die  Isomononitrokörper  charakteristischen  Eisenchloridreaction  und  an  der  Ab- 
nahme der  Leitfähigkeit  beobachten  kann.  Ebenso  lässt  sich  mittelst  I^eit- 
fähigkeitsbestimmungen  feststellen,  dass  sich  die  Salzbildung  und  die  damit 
verbundene  Umwandlung  des  Nitro-  in  den  Isonitrokörper  allmählich  vollzieht. 
Derartige  Verbindungen,  die,  wie  die  echten  Nitrokör|>er  nur  unter  Aenderung 
ihrer  Constitution  Salze  bilden,  nennt  Ilantzsch  ^Pseudosäurem.  Ihre  all- 
mähliche Salzbildung  und  das  Verhalten  ihrer  Salze  gegen  Säuren  bezeichnet 
er  als  ylangsatfte  oder  zeitliche  Neutralisaiionsphänomene^  und  stellt  den  Satz 
auf:  >Wenn  bei  einer  Wasserstoffverbindung  langsame  oder  zeitliche  Neutrali- 
sationsphänomene beobachtet  werden,  so  ist  dieselbe  eine  Pseudosäure.« 

Aber  auch  dann,  wenn  langsame  oder  zeitliche  Neutralisationsphänomene 
nicht  beobachtet  werden,  kann  man  folgenden  Satz  zum  Nachweis  von  Pseudo- 
säuren,  bezw.  von  intramolecularen  Umwandlungen  anwenden:  »Wenn  eine 
nicht  oder  kaum  leitende  W^asserstoffverbindung  ein  nicht  oder  kaum  hydro- 
lysirtes  Alkalisalz  erzeugt,  so  hat  dieses  Salz  eine  andere  Constitution  als  die 
ursprüngliche  Wasserstoffverbindung,  d.  h.  letztere  ist  eine  Pseudosäure  — 
selbst  wenn  die  dem  Salze  entsprechende  isomere,  echte  Säure  weder  isolirbar 
noch  auch  vorübergehend  direct  nachweisbar  ist«.  Derartige  Voi^änge  nennt 
Ilantzsch  > abnorme  Neutralisaiionsphänomene<  und  gibt  dem  zweiten  Satz 
auch  folgende  Form:  »Abnorme  Neutralisationsphänomene  sind  das  Kennzeichen 
intramolecularer  Atomverschiebungen ;  sie  finden  nur  statt  zwischen  Pseudo- 
säuren  und  den  Salzen  der  ihnen  isomeren  echten  Säuren.« 

»Wenn  eine  farblose,  namentlich  auch  farblos  in  Wasser  lösliche, 
Wasserstoffverbindung  farbige  Jonen  und  farbige  feste  Alkalisalze  erzeugt,  wie 
z.  B.  Nitroform,  so  wird  dieselbe  eine  Pseudosäure  sein«:  ^yonisationsisomerie^. 
Auf  das  Vorhandensein  von  Jonisationsisomerie  weisen  abnorm  grosse  und 
mit  wachsender  Temperatur  wachsende  Temperaturcoefficienten  der  I^itfahig- 
keit,  sowie  abnorm  stark  mit  der  Temperatur  veränderliche  Dissociationsgrade 
und  Dissociationsconstanten  hin. 

Aber  auch  rein  chemische  Reactionen  kann  man  zur  Bestimmung  der 
Constitution  von  Köq:)ern  mit  labilen  Atomgnippen  heranziehen  z.  B.  die  Ein- 
wirkung von  Ammoniakgas  auf  die  in  einem  Kohlenwasserstoff  gelösten  Wasser- 
stoffverbindungen.    Tritt  Ammoniumsalzbildung  ein,   so   lag  eine   wahre  Saure 
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vor,  tritt  sie  nicht  ein  und  6ndet  Salzbildung  nur  unter  Mitwirkung  van  Wasser 
statt,  so  handelte  es  sich  um  eine  Pseudosäure  (B.  85i  226). 

Während  diese  leicht  ineinander  übergehenden  Isomeren  ganz  ver- 
schiedenen chemischen  Character  haben,  verschiedenen  Verbindungsklassen 
angehören  (Alkoholen  oder  Ketonen),  hat  man  Körper  aufgefunden,  die  ihrer 
Darstellung  nach  in  zwei  Formen  derselben  Verbindungsklasse  auftreten 
NoUten,  sich  aber  als  identisch  erweisen,  z.  B.  Diazoamidoverbindungen,  Amidine 
und  Formazylderivate  der  allgemeinen  Typen. 

worin  R  gleich  :  N  in  den  Diazoamidokörpem,  gleich  i  CH  in  den  Amidinen, 
gleich  .N:Cn.N:  in  den  Formazylderivaten  ist,  und  X  und  V  zwei  verschiedene 
einwerthige  Kohlenwasserstoffradicale  darstellen;  hierher  gehört  auch  das 
Knorr'sche  Methylpyrazol  (s.  Bd.  II).  Man  hat  diese  Erscheinung  nach  Vor- 
gang von  Kekul6  -(vgl.  Bd.  II,  Constitution  des  Benzols)  durch  Oscillaiionen 
oder,  wie  Knorr  es  ausdrückt,  durch  fliessende  Bindungen  (A.  279,  188)  zu 
erkllren  versucht:  das  Imidwasserstoffatom  soll  zwischen  2  Stickstoffatomen 
osciUiren,  eine  Erklärung,  mit  der  übrigens  die  ursprüngliche  Auffassung  der 
Tautomerie  nach  Laar  nahe  verwandt  ist.  Für  die  Erscheinung  selbst  schlägt 
Brühl  den  Namen  Phasotrofne  (B.  27,  2396),  von  Pechmann  den  Namen 
virhuiU   TatUameiie  (B.  28,  2362)  vor. 

Nahe  verwandt  mit  dem  Begriff  der  Pseudomerie  ist  der  Begriff  der 
Desmotropie,  abgeleitet  von  beOfXÖ^  Band,  Bindung  und  Tpenetv  verändern. 
Desmotropie  ist  diejenige  Art  von  Structurisomerie,  bei  welcher  die  Isomeren 
unter  Wanderung  eines  Wasserstoffatoms  und  gleichzeitiger  Verschiebung  einer 
Doppelbindung  leicht  in  einander  wechselseitig  übergehen.  (P.  Jacobson 
B.  20,  1732  Anm.;  21,  2628  Anm.;  L.  Knorr  A.  808,  133;  Ilantzsch 
B.  20,  2802;  21,  1754;  Förster  B.  21,  1857.)  Michael  schlägt  den  Namen 
Merotropie  vor  (B.  27,  2128  Anm.;  J.  pr.  Ch.  [2]  45,  581  Anm.;  46,  208). 

Nomenclatur  der  KohlenstoiFverbindiingen. 

Durch  die  stetig  wachsende  Anzahl  neuentdeckter  Kohlenstoffverbin- 
dungen ist  das  dringende  BedUrfniss  nach  festen  (Grundsätzen  für  ihre  Be- 
zeichnung hervorgerufen  worden.  Das  Fehlen  solcher  allgemein  und  womöglich 
international  befolgter  Regeln  hat  zu  einer  •Verwirrung  in  der  Nomenclatur 
geführt,   die  an  das  Gedächtniss  kaum  erfüllbare  Anforderungen  stellt. 

Den  aus  Pflanzen  und  Thieren  herstammenden  Kohlenstoffverbindungen 
gab  man  Namen,  die  ihr  Herkommen  und  oft  auch  zugleich  ihre  hervor- 
stechendste chemische  Eigenschaft  bezeichnen:  Harnstoff,  Harnsäure,  Weinstein, 
Weinsäure,  Ameisen-,  Oxal-,  Aepfel-,  Citronen-,  Salicylsäure  u.  s.  w.  Bei  einer 
grossen  Anzahl  von  Körperklassen  wie  Basen,  (Jlycosiden,  Bitterstoffen,  Fetten 
u.  s.  w  Hess  man  den  Namen  auf  >inc  endigen:  Coniin,  Nicotin,  Guanidin, 
Kreatin,  Betai'n,  Salicin,  Amygdalin,  Glycerin,  Stearin  u.  s.  w.,  und  auch  sonst 
suchte  man  durch  Endungen:  al,  ol,  an,  en,  yl,  ylen,  ylidcn  u.  a.  m.  die 
Aehnlichkeit  der  Verbindungen  auszudrücken,  jedoch  ohne  dabei  einheitlich 
zu  verfahren. 

Je  genauer  aber  die  Constitution  der  Verbindungen  erforscht  war,  desto 
mehr  trat  das  Bestreben  hervor,  die  Bindungsweise  der  Atome  im  Namen 
auszudrücken,    besonders    wenn   es   sich    um    isomere   Verbindungen   handelte. 

4* 
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Die  Art  und  Weise,  wie  dies  geschah,  blieb  aber  dem  Gutdünken  des  Ein- 
zelnen überlassen,  und  so  kam  es,  dass  für  eine  einzige  Verbindung  sehr  oft  ver- 
schiedene, im  Grunde  einander  gleichwerthige  Bezeichnungen  eingeführt  wurden. 

Von  den  frühern  Nomenclatur-Vorschlägen  beansprucht  die  Carbinol- 
Nomenclatur  von  Kolbe  (A.  118,  307)  eine  besondere  Bedeutung.  Kolbe 
führte  bekanntlich  die  Namen  der  einwerthigen,  gesättigten  Alkohole  auf  den 
Namen  yCarlnnoU  zurück.  Wollte  man  diesen  Nomenclaturgrundsatz  verall- 
gemeinem, so  hiesse  das:  Suche  für  jede  Köq^erklasse  das  oder  die  Carbinole, 
d.  h.  die  Körper,  von  denen  sich  die  Homologen  ebenso  ableiten  lassen,  wie 
die  einwerthigen  gesättigten  Alkohole  vom  Methylalkohol  oder  Carbinol.  Ohne 
an  dieser  Stelle  die  Grenzen  der  »Carbinol-Nomenclaturc  untersuchen  zu  wollen, 
sei  nur  darauf  hingewiesen,  dass  z.  B.  bei  den  Paraffindicarbonsäuren  alle 
normale  Homologen  die  Carbinole,  wenn  ich  so  sagen  darf,  sind,  also  Malon- 
s.äure.  Bernsteinsäure,  norm,  (ilutarsäure,  Adipinsäure  u.  s.  w.  In  der  That 
lassen  Namen  wie  Monomethylmalonsäure,  Aethylmethylmalonsäure,  sym.  und 
unsym.  Dimethylbernsteinsäure  u.  s.  w.  so  wenig  an  Verständlichkeit  zu  wünschen 
übrig,  dass  sie  mit  besonderer  Vorliebe  gebraucht  werden. 

Um  die  Willkür  in  der  Namengebung  der  organischen  Verbindungen 
wo  möglich  zu  beseitigen,  vereinigte  sich  1892  eine  aus  Chemikern  fast  aller 
Culturstaaten  zusammengesetzte  Commission  in  Genf  zur  Verabredung  einer 
Bezeichnungsweise,  die  es  gestattet,  die  Constitution  einer  Kohlenstoffverbindung 
in  eindeutiger,  klarer  Weise  auszudrücken.  Diese  neuen,  so  zu  sagen 
yamilichenf.  oder  ^o/ßäellen*  Namen  nach  den  Genfer  Beschlüssen 
sind  bei  einer  Reihe  wichtiger  Verbindungen  berücksichtigt 
und  durch  eckige  Klammern  gekennzeichnet  z.  B.  [Aethen]  für 
Aethylen,  [Aethin]  für  Acetylen  u.  a.  m.  Hierdurch  sollen  jedoch  keineswegs 
die  historisch  berechtigten  und  wichtige  Beziehungen  ausdrückenden,  seither 
gebräuchlichen  Namen  für  die  einfachen  Verbindungen  verdrängt  werden ;  also 
auch  fernerhin  wird  man  z.  B.  für  Aethan  die  Bezeichnungen  Aethyl Wasserstoff, 
Dimethyl  oder  Methylmethan  gebrauchen,  je  nach  den  Beziehungen,  die  man 
gerade  besonders  hervorzuheben  beabsichtigt. 

Die  neue  Nomenclatur  geht  von  den  Namen  für  die  Kohlenwasserstoffe 
aus.  Der  Name  des  Kohlenwasserstoffs  dient  als  Wurzel  für  die  Namen  der 
Substanzen,  die  die  Kohlenstoffatome  in  gleichartiger  Weise  untereinander 
gebunden  enthalten.  Die  verschiedenen  Körperklassen  werden  durch  An- 
hängung von  Endsilben  an  die  Namen  der  Kohlenwasserstoffe  von  einander 
unterschieden.  Die  Namen  der  'Alkohole  endigen  auf  »ol«,  die  der  Aldehyde 
auf  >al«,  die  der  Ketone  auf  >on<,  die  der  Säuren  auf  » säure c  u.  s.  w.,  z.  B. 
[Aethanol]  =  Aethylalkohol,  [Aethanal]  =  Aethylaldehyd,  [Propanon]  =  Aceton, 
[Propanal]  =  Propionaldehyd,  [Aethansäure]  =  Essigsäure.  Diese  Andeutungen 
mögen  genügen.  Eine  eingehendere  Berücksichtigung  werden  die  wichtigsten 
Vorschläge  bei  den  betreffenden  Körperklassen  finden.  Allein  jetzt  schon 
stösst  dieses  Nomenclaturprinzip  auf  Schwierigkeiten,  wenn  es  sich  um  die 
Bezeichnung  von  Verbindungen  mit  gemischtem  Charakter  handelt,  z.  B.  wäre 
eine  Verbindung:  COH_CH2_CHOH_CO_C02H  als  [Pentanalolonsäure]  zu 
bezeichnen.  Die  Anhäufung  von  Endsilben,  von  denen  jede  ihre  eigene  Be- 
deutung hat,  sconduit  rapidement  a  des  termes  bizzarres,  d'une  complication 
facheuse  et  d'une  promonciation  difficilec  (Am 6  Pictet). 

Vgl.  F.  Tiemann:  Ueber  die  Beschlüsse  des  internationalen  in  Genf 
vom  19.  bis  22.  April  1892  versammelten  Congresses  zur  Regelung  der 
chemischen  Nomenclatur,  B.  26,  1595.    Vorschläge  von  Istrati  C.  1898  I,  17. 
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L'eber    die    Nomenclatuf    der    ringförmigen    Verbindungen    vgl.  Band/  II    und 
M.  M.  Richter,  B.  29,  586. 

Zur  Bezeichnung  häufig  vorkommender  Radicale  gleicher  Art  z.  B.  der 
einwerthigen  Kohlenwasserreste,  aliphatischer  wie  aromatischer,  hat  man  Namen 
gebildet  wie  Alkyle,  will  man  beide  unterscheiden,  so  bezeichnet  man  die 
aliphatischen  Reste  als  Alphyle,  die  aromatischen  als  Arryle  und  aroma- 
üsche  Reste  mit  aliphatischem  Character,  als  AI ph arryle.  Ebenso  nennt 
man  Carbonsäurereste:  Acyle  und  unterscheidet  Alphacyle  und  Aracyle 
CC.  1899  I,  825). 

Physikalische  Eigenschaften  der  Kohlenstoff- 
Verbindunj^en. 

Im  Allgemeinen  ist  vorauszusehen,  dass  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Kohlenstoffverbindungen,  ebenso  wie  die  chemi- 
schen, durch  die  Zusammensetzung  und  die  Constitution  der- 
selben bedingt  sein  müssen.  Ein  solcher  gesetzmässiger  Zusammen- 
hang ist  jedoch  bis  jetzt  nur  für  wenige  Eigenschaften  näher 
festgestellt  worden.  Vorzugsweise  zur  äusseren  Charakterisirung 
der  Kohlenstoffverbindungen  dienen: 

1.  KrystaUform, 

2.  Specifisches   GewiclU^  Dichte, 

3.  Schmelzpunkt  oder  Fusionspunkt, 

4.  Kochpunkt  oder  Siedepunkt, 

5.  Löslichkeit, 

Für  die  Erforschung  der  Constitution  sind  von  Bedeutung: 

6.  Optische  Eigenschaften, 

a)  Lichtbrechung. 

b)  Dielectricitätsconstante, 

c)  Optisches  Drehungsvermögen, 

d)  Magnetisches  Drehungsvermögen. 

7.  Electrisches  Leiti^emiögen, 

1.  Die  Erystallform  der  Eohlenstoffvorbindangen. 

Die  Krystallform  einer  Kohlenstoifverbindung  ist  eines  ihrer 
wichtigsten  Merkmale,  wodurch  sie  mit  grosser  Schärfe  wieder- 
erkannt und  von  anderen  unterschieden  werden  kann.  Die  Her- 
stellung der  Kohlenstoff  Verbindungen  in  messbaren  Kry  stallen  und 
die  Bestimmung  ihrer  Form  ist  also  für  die  organische  Chemie 
von  besonderer  Bedeutung.  Je  verwickelter  ein  Körper  zusammen- 
gesetzt ist,  desto  weniger  symmetrisch  ist  sein  Krystallbau 
(B.  27,  R.  843).    Die  Krystallformen  isomerer  Körper  sind 
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Stets  verschieden.  Manche  Kohlenstoflfverbindungen  sind  zwar 
im  Stande,  zwei  oder  mehrere  Krystallformen  anzunehmen  — 
Dimorphie^  PolymorpMe  —  aber  dann  ist  jede  derselben  in  be- 
stimmter Weise  durch  besondere  Bildungs-  und  Existenzbeding- 
ungen ausgezeichnet. 

Wenn  eine  Verbindung  aus  dem  nämlichen  Lösungsmittel  in  verschie- 
denen Formen  krystallisirt,  so  kann  sich  doch  innerhalb  bestimmter  Tempe- 
raturzonen von  selbst  immer  nur  die  eine  davon  abscheiden.  Die  Grenze 
zwischen  diesen  Zonen,  die  sog.  Unnvandlur^stemperatur,  ist  theoretisch  ge- 
geben durch  den  Schnittpunkt  der  Löslichkeitscurven,  welche  den  beiden 
Krystallformen  zukommen.  Ober-  oder  unterhalb  dieser  Temperatur  kann 
sich  demnach  unter  normalen  Verhältnissen  immer  nur  die  eine  oder  die 
andere  Form  bilden.  Aus  einer  übersättigten  und  zwar  in  Bezug  auf  beide 
Formen  übersättigten  Lösung  kann  man  künstlich  durch  Hineinbringen  der 
einen  oder  anderen  Form  jede  der  beiden  Krystallarten  und  selbst  beide 
nebeneinander  erhalten,  indessen  nur  so  lange,  als  die  Uebersättigung  noch 
nicht  aufgehoben  ist.  Alsdann  wird  allmählich  eine  der  beiden  Formen  aufgelöst, 
und  nur  diejenige  bleibt  bestehen,  welche  bei  der  betreffenden  Temperatur 
die  beständigere  ist.  Die  Umwandlungstemperatur  ist  für  jedes  Lösungsmittel 
verschieden  und  durch  Verunreinigung  der  Substanzen  tritt  dementsprechend, 
je  nach  dem  Grade  der  letzteren,  eine  mehr  oder  minder  grosse  Verschiebung 
derselben  ein. 

Das  Auftreten  und  die  Beständigkeit  einer  bestimmten  Modification 
einer  polymorphen  Substanz  hängt  demnach  in  erster  Linie  von  der  Temperatur 
ab ;  bezüglich  des  Einflusses  der  letzteren  beobachtet  man  jedoch  characte- 
ristische  Unterschiede.  Manchmal  kann  die  Umwandlung  der  einzelnen  Modi- 
ficationen  in  einander  durch  Temperaturänderung  beliebig  oft  hervorgerufen 
werden.  So  zeigt  das  Perchloraethan  C2Cl(j  eine  rhombisch,  eine  triklin,  eine 
regulär  krystalUsirende  Form,  welche  alle  nacheinander  durch  allmähliches 
Erwärmen  in  angegebener,  durch  Abkühlung  in  umgekehrter  Reihenfolge  ohne 
äusseren  Anstoss  in  einander  sich  umwandeln.  Der  Vorgang  ist  also  rever- 
sibel oder  umkehrbar;  polymorphe  Körper  dieser  Art  sind  enantiotrope  genannt 
worden  (Lehmann).  Bei  anderen  Substanzen  ist  hingegen  die  eine  Modi- 
fication labil,  die  andere  stabil  und  es  kann  lediglich  die  erstere  in  die  zweite 
übergehen.  Das  Paranitrophenol  C6H4.0H.N02(i,4)  z.  B.  liefert  beim  Erstarren 
des  Schmelzflusses  oder  aus  heisser  Lösung  farblose  Krystalle;  beim  Liegen 
bildet  sich  aus  dieser  labilen  Form  die  stabile,  welche  aus  gelbrothen,  durch 
Spaltbarkeit  und  optische  Eigenschaften  scharf  von  den  ersteren  unterschiedenen, 
aus  kalter  Lösung  -auch  direct  erhältlichen  Krystallen  besteht.  Solche  Sub- 
stanzen, bei  denen  die  Umwandlung  nur  in  einer  Richtung  verläuft,  heissen 
monotrope.  Eine  zweifelsfreie  Einordnung  der  zahlreichen,  Polymorphismus 
zeigenden  organischen  Körper  in  eine  der  beiden  Gruppen  ist  jedoch  in 
manchen  Fällen  nicht  ganz  leicht;  über  die  zur  Erklärung  der  Erscheinung 
gemachten  Annahmen  vgl.  Zincke  A.  182,  244  und  Lehmann,  Molecular- 
physik,  Leipzig  1888/89,  femer  Graham-Otto,  ausfuhr!.  Lehrbuch  der  Chemie, 
1.  Bd.,  3.  Abth.  1898,  S.  22. 

Ueber  den  inneren  Zusammenhang  zwischen  Krystallform  und  chemischer 
Constitution  der  Kohlenstoffverbindungen  wissen  wir  zur  Zeit  nur  wenig.  Dass 
aber  die  geringsten  Verschiedenheiten  der  chemischen  Constitution  zum  Aus- 
druck gelangen,  dafür  liefern  viele  optisch  active  Kohlenstoffverbindungen  den 
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Beweis.  Sehr  viele  optisch  active  Substanzen  besitzen  hemiedrische  Formen, 
und  die  beiden  optisch  activen  Modificationen  einer  Kohlenstoffverbindung 
;S.  38),  obschon  sie  dieselben  geometrischen  Constanten  zeigen,  unterscheiden 
sich  durch  eigenthümliche  linke  und  rechte  Formen  (enantiomorphe  Formen). 
Sie  können  durch  Drehung  nicht  zur  Deckung  gebracht  werden.  Die  Ver- 
schiedenheit zweier  optisch  activen  Modificationen  von  gleicher  Bindungsweise 
der  Atome  beruht  nach  der  Hypothese  vom  asymmetrischen  Kohlenstoffatom 
;S.  36)  nur  auf  der  verschiedenen  räumlichen  Anordnung  der  Atome  innerhalb 
eines  MoIecUls.  Daraus  folgt,  dass  diese  Verschiedenheit  der  Anordnung  auch 
in  der  Krystallform  zum  Ausdruck  gelangt  (vgl.  tlbrigens  B.  29,  1692). 

Schon  Laurent,  Nickles,  de  la  Provostaye,  Pasteur,  Iljort- 
dahl  (s.  F.  N.  Hdw.  3,  855)  beschäftigten  sich  mit  der  Ermittelung  des  Ein- 
flusses, den  die  chemischen  Beziehungen  organischer  Verbindungen  auf  die 
geometrischen  Eigenschaften  der  Krystalle  der  betreffenden  Körper  austiben. 
In  den  Vordergrund  krystallographischer  Forschung  trat  jedoch  diese  Aufgabe 
erst,  als  P.  Groth  den  Begriff  der  Morphotropie  in  die  Wissenschaft  ein- 
führte (Po^.  A.  141,  31).  Er  nannte  Morphotropie  die  Erscheinung 
der  gesetzmässigen  Aenderung  einer  Krystallform  durch  den 
Wasserstoff  substituirenden  Eintritt  eines  neuen  Atoms  oder  einer 
.\toingruppe.  Auf  derartige  morphotrope  Beziehungen  wurde  von  (iroth 
und  nach  ihm  von  Hintze,  Bodewig,  Arzruni  u.  a.  gerade  bei  aromatischen 
Verbindungen  besonders  häuhg  hingewiesen  (vgl.  Physikal.  Chemie  der  Krystalle 
von  Andreas  Arzruni.  1893). 

Die  Erkenntniss  des  Zusammenhangs  der  chemischen  Constitution  und 
der  Krystallform  wird  dadurch  erschwert,  dass  man  eine  sichere  Bestimmung 
der  Grösse  des  Kryxtaiimolecüls  oder  Krystallelementcs  noch  nicht  ausfuhren 
kann,  wozu  vielleicht  in  Zukunft  van  't  II off  s  Theorie  der  festen  Lösungen 
die  Möglichkeit  bietet.  Sobald  man  die  Grösse  des  Krystallmolecllls  kennt, 
darf  man  erwarten,  dass  sich  in  die  Beziehungen  zwischen  Krystallform  und 
chemischer  Constitution  ein  besserer  Einblick  gewinnen  lässt,  als  es  seither 
möglich  war.  Ueber  die  Rolle  des  Krystallwassers  in  den  Salzen  organischer 
Sauren  s.  Z.  f.  physik.  Ch.  19,  441. 

2.  Speciflsches  Gewicht  oder  Dichte. 

Unter  dem  specifischen  Gewichte  eines  Körpers  versteht 
man  das  Verhältniss  seines  absoluten  Gewichtes  zu  dem  Gewichte 
eines  gleich  grossen  Volums  eines  Normalkörpers.  Als  Normal- 
körper nimmt  man  für  die  festen  und  flüssigen  Körper  das  Wasser, 
für  die  gasförmigen  Körper  aber  Lufl  oder  Wasserstoff  (S.  13). 
Die  Zahl,  welche  das  spec.  Gewicht  eines  Körpers  angibt,  ist 
so  gross  wie  die,  welche  seine  Dichtigkeit  bezeichnet.  Deshalb 
setzt  man  die  Worte  spec.  Gewicht  und  Dichte  sehr  oft  für 
einander. 

Dichte  gasförmiger  Körper.  Für  die  gasförmigen  Körper 
gestaltet  sich,  wie  wir  gesehen  haben,  das  Verhältniss  der  speci- 
fischen Gewichte  (der  Gasdichten)  zu  der  chemischen  Zusammen- 
setzung sehr  einfach.     Da  nach  dem  Gesetz  von  Avogadro  in 
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gleichgrossen  Volumina  von  Gasen  bei  Gleichheit  von  Temperatur 
und  Druck  gleich  viel  Molecüle  enthalten  sind,  so  stehen  die 
Gasdichten  in  demselben  Verhältniss  wie  die  Moleculargewichte, 
sie  sind  auf  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen,  halb  so  gross  wie 
die  Moleculargewichte.  Das  Molecularvolum,  d.  h.  der  Quotient 
aus  dem  Moleculargewichte  und  dem  specifischen  Gewicht,  ist 
daher  fiir  alle  Gase  bei  Gleichheit  von  Temperatur  und  Druck 
eine  constante  Grösse. 

Dichte  flüssiger  nnd  fester  Kohlenstoffverbindnngen.  Im 
festen  und  flüssigen  Aggregatzustand  sind  die  Molecüle  einander 
bedeutend  näher  gerückt  als  im  gasförmigen  Zustand.  Die  Grösse 
der  Molecüle  und  ihre  mit  der  Temperaturerhöhung  in  ver- 
schiedenem Maasse  zunehmenden  Entfernungen  von  einander 
sind  uns  unbekannt.  Es  fehlen  uns  daher  die  Grundlagen  zur 
theoretischen  Ableitung  der  specifischen  Gewichte.  Dagegen 
sind  empirisch  einige  Regelmässigkeiten  festgestellt  worden,  welche 
sich  bei  der  Vergleichung  der  specifischen  Volume  oder  der  Mole- 
cularvolume,  der  Quotienten  aus  Moleculargewicht  und  specifischem 
Gewicht  ergaben. 

Mit  den  Beziehungen  zwischen  den  specifischen  Volumina  der  Kohlen- 
stoffverbindungen beschäftigte  sich  in  systematischer  Weise  zuerst  H.  Kopp 
seit  1842  (A.  64,  212;  92,  1;  94,  257;  96,  153  u.  s.  w.  bis  250,  1).  Aus  seinen 
Beobachtungen  glaubte  IL  Kopp  den  Satz  ableiten  zu  können:  »Das  specif. 
Volum  einer  flüssigen  Verbindung  (Molecularvolum)  bei  ihrem  Kochpunkte 
ist  gleich  der  Summe  der  spec.  Volume  ihrer  Bestandtheile  (der  Atom- 
volume), wobei  jedem  Element  in  seinen  Verbindungen  ein  bestimmtes  Atom- 
volum zukommt.« 

Daraus  würde  folgen,  dass  1.  isomere  Verbindungen  annähernd  gleiche 
specif.  Volumina  haben,  2.  gleichgrossen  Unterschieden  in  der  Zusammensetzung 
gleichgrosse  Unterschiede, im  specif.  Volum  entsprechen. 

Diese  vermeintlichen  Gesetzmässigkeiten  sind  durch  die  neuesten  Unter- 
suchungen (Lossen  u.  s.  Schüler  A.  214,  81,  138;  221,  61;  224,  56;  226, 
109;  238,  249.  316;  248,  1;  R.  Schiff  A.  220,  71,  278;  Horstmann  B.  19, 
1579;  20,  766;  21,  2211  u.  a.  m.),  welche  ein  weit  grösseres  Material  um- 
fassen und  zugleich  den  Structurverhältnissen  der  Kohlenstoffverbindungen 
Rechnung  tragen,  als  unbegründet  erwiesen  worden.  Dieselben  haben  ergeben» 
dass  die  isomeren  Verbindungen  keineswegs  gleiche  Molecularvolume  besitzen, 
und  dass  die  Atomvolume  nicht  constant  sind.  Weder  das  Volum  der  CHg- 
Gruppe  in  den  verschiedenen  Reihen  ist  constant,  noch  das  Atomvolum  des 
Wasserstoffs  (A.  288,  318;  B.  20,  767),  noch  das  des  Sauerstoffs  (A.  238,  322; 
B.  19,  1594).  Nach  Th.  W.  Richards  ist  das  Atomvolum  eine  Function  von 
Druck  und  Temperatur  und  wahrscheinlich  von  der  electrischen  Spannung 
(Z.  physik.  Ch.*40, 169).  Uebcr  das  moleculare  Lösungsvolum  s.  Traube  A.  290, 
43;  B.  28,  2722  (vgl.  S.  11). 

Aus  alle  dem  ergibt  sich,  dass  die  Molecular\'olume  keineswegs  Summen 
der  Atomvolume  darstellen,  dass  die  sog.  Atomvolume  überhaupt  kaum  be- 
stimmbar   sind    und    dass    die    specif.  Gewichte  und  Molecularvolume   weniger 
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von  dem  Volum  der  Atome  als  von  der  Bindungsweise  der  Atome  und  Structur 
der  MolecUle  abhängig  sind.  Zur  Ermittelung  der  Gesetzmässigkeiten  der  specif. 
Volume  ist  daher  vor  Allem  die  chemische  Structur  der  Verbindungen  zu  be- 
rücksichtigen. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  in  dieser  Beziehung  der  Einfluss  der  sog. 
doppelten  Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  den  ungesättigten  Verbindungen, 
wie  auch  der  ringförmigen  Verkettung  in  den  Benzolderivaten.  Unter  der  Voraus- 
setzung, dass  das  Molecularvolum  des  II  bekannt  und  gleich  5 , 6  ist,  kann 
man  l>erechnen,  wie  gross  das  Molecularvolum  einer  ungesättigten,  olefinischen 
Verbindung  sein  müsste,  wenn  man  das  Molecularvolum  der  entsprechenden 
gesättigten,  parafifinischen  Verbindung  kennt;  Pentan  =  117,17,  also  Amylen 
—  117,17—2X5,6=105,97;  in  der  That  beträgt  das  Molecularvolum  des 
Amylens  109,95.  Folglich  ist  109,95—105,97  =  3,98,  die  durch  die  doppelte 
Bindung  im  Amylen  hervorgerufene  Vermehrung  des  Molecularvolums  (A.  220, 
298;  221>  104;  B.  10,  1591;  20,  779).  Die  zweiwerthige  Bindung  der  Kohlen- 
stoffatome (S.  27,  44)  ist  daher  eine  weniger  innige;  dementsprechend  besitzen  die 
ungesättigten  Verbindungen  auch  eine  grössere  Verbrennungswärme  (A.  220i  321). 

Bei  der  Umwandlung  der  Benzolkohlenwasserstoffe  in  ihre  Ilexahydrtire 
findet  nur  eine  solche  Volumzunahme  statt,  welche  genau  3  mal  so  gross  ist  als 
die  bei  der  Umwandlung  der  Olefine  in  die  ihnen  entsprechenden  Grenzkohlen- 
wasserstoffe. Es  wird  hierdurch  bestätigt,  dass  in  dem  Benzolkem  3  sog. 
doppelte  Kohlenstoffbindungen  vorkommen.  Die  Benzolhexahydriire  besitzen  ein 
l)eträchtlich  grösseres  specif.  Gewicht,  mithin  ein  kleineres  Molecularvolum  als 
die  entsprechenden  isomeren  Olefine;  demnach  findet  bei  der  Ringschliessung 
der  Kohlenstoffatome  zum  Benzolkerne  eine  erhebliche  Volumcontraction  statt 
a.  226,  114;  B.  20,  773;  ferner:  Horstmann,  B.  21,  2211;  Neubeck,  Z. 
physik.  Ch.  1,  649). 

Bestimmungen  des  specifischen  Volums  zahlreicher  fester  Körper  führte 
Schröder  aus  (B.  10,  848,  1871;  12,  567,  1613;  14,  21,  1607  u.  s.  w.). 

Die  Bestimmung  des  specif.  Gewichtes  fltlssiger  Verbindungen  geschieht 
mittelst  sog.  Pyknometer  (Landolt,  vgl.  S.  67  Anm.  1),  kleiner  Flaschen, 
deren  enger  Hals  eine  Marke  trägt;  für  genauere  Be- 
stimmungen ist  die  von  Brühl  (A.  208,  4)  empfohlene 
Form  von  SprengeTs  Pyknometer  (Fig.  6)  sehr  geeignet 
Uel>er  verschiedene  Abänderungen  des  Pyknometers  s. 
Laden  bürg,  Handw.  8,  238.  Eine  bequeme  Form 
desselben  von  Ostwald  s.  J.  pr.  Ch.  16,  396.  Um  ver- 
gleichbare Zahlen  zu  erhalten,  empfiehlt  es  sich,  alle  Be- 
stimmungen von  specif.  Gewichten  bei  einer  Normal- 
tempcratur  von  20 ^  C.  auszuführen  und  dieselben  auf 
Wasser  von  4^  und  auf  den  luftleeren  Raum  zu  beziehen. 
Bezeichnet  m.  das  Gewicht  der  Substanz  und  v  dasjenige 
des  gleichen  Volumen  Wasser  bei  20 0,  so  berechnet  sich 
das  specif.  Gewicht  bei  20®  bezogen  auf  Wasser  von  4® 
und  auf  den  leeren  Raum  (mit  einer  Genauigkeit  von 
4  Decimalen)  nach  folgender  Gleichung  (A.  208,  8): 


-0,0012. 


a,_m.  0,99707 

d  4 

v 

Um  die  specif.  Volumina  bei  der  Kochtemperatur 
zu  finden,  muss  man  das  specif.  Gewicht  bei  einer  be- 
liebigen Temperatur,  femer  den  Ausdehnungscoefficienten 


Fig.  6. 
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und  den  Kochpunkt  bestimmen;  hieraus  berechnet  man  das  specif.  Gewicht  bei 
der  Kochtemperatur  und  erhält  durch  Division  desselben  in  das  Molecularge wicht 
das  specifische  oder  Molecular-Volum.  Die  Bestimmung  der  Ausdehnung 
der  PlUssigkeiten  geschieht  mittelst  des  Kopp'schen  Dilatometers  (A.  94,  257; 
Thorpe  J.  Ch.  S.  37,  141;  Weger  A.  221,  64).  Üeber  ein  Verfahren  zur 
directen  Bestimmung  des  specif.  Gewichts  bei  der  Kochtemperatur  s.  Ramsay, 
B.  12,  1024;  Schiff  A.  220,  78;  B.  14,  2761;  Schall  B.  17,  2201;  Neu- 
beck Z.  physik.  Ch.  1,  652. 

Kanonnikow  benutzt  zu  ähnlichen  Rechnungen  wie  H.  Kopp  und  seine 
Nachfolger  nicht  die  unmittelbar  gefundene  Dichte,  sondern  die  ^  wahre  DickU*.. 
Als  diese  führt  er  den  reciproken  Werth  der  Lorenz'schen  Refractionscon- 
stanten  ein,  da  letztere  nach  der  Clausius-Mosotti'schen  Theorie  den  Teil 
des  Gesammtvolums  eines  Körpers  darstellt,  der  thatsächlich  von  den  Molectllen 
desselben  eingenommen  wird  (C.  1899  II,  858;  1901  I,  1190). 


3.  Schmelzpunkt. 

Jede  KohlenstofFverbindung  zeigt  in  reinem  Zustand,  wenn 
sie  überhaupt  schmelzbar  ist,  einen  bestimmten  Schmelzpunkt, 
welcher  daher  stets  zur  Characterisirung  der  Substanz  festgestellt 
zu  werden  pflegt  und  auch  dazu  dient,  um  sich  von  der  Reinheit 
einer  Verbindung  zu  überzeugen.  Der  Schmelzpunkt  einer  reinen 
Verbindung  ändert  sich  nicht  durch  Umkrystallisiren.  Sehr  ge- 
ringe Verunreinigungen  erniedrigen  den  Schmelzpunkt  einer 
Substanz  oft  sehr  beträchtlich,  grössere  Verunreinigungen  veran- 
lassen ungleichmässiges,  unscharfes  Schmelzen,  ein  Schmelzpunkt 
ist  nicht  mehr  zu  beobachten.  Vom  Druck  ist  der  Schmelzpunkt 
in  viel  geringerem  Maasse  abhängig  als  der  Kochpunkt. 

Schmelzpun^tbestimmnn/^.  Am  genauesten  werden  die  Schmelz- 
punktbestimmungen, wenn  man  das  Thermometer  in  die  schmelzende  Substanz 
eintaucht;  allein  dazu  sind  grössere  Substanzmengen  nöthig  (Landolt  B.  22, 
R.  638). 

Gewöhnlich  verfährt  man  so,  dass  man  eine  sehr  kleine  Menge  der 
feingepulverten,  trockenen  Substanz  in  ein  dünnwandiges,  an  einem  Ende  zuge- 
schmolzenes Röhrchen  füllt  und  das  Röhrchen  mittelst  eines  dünnen  Plati«- 
drahtes  oder  durch  Adhäsion  an  das  mit  einem  Tropfen  Schwefelsäure  benetzte 
Thennometer  so  befestigt,  dass  Substanz  und  Quecksilbergefass  sich  auf  einer 
Höhe  befinden.  Oder  man  presst  die  Substanz  zwischen  zwei  DeckglKschen 
(O.  1900  I,  241).  Zum  Erhitzen  verwendet  man  ein  mit  flüssigem  Paraffin  oder 
mit  Schwefelsäure  gefülltes  Becherglas,  in  dem  man  einen  Glasrührer  auf  und 
ab  bewegt,  ÜÖer  einen  mit  Schwefelsäure  gefüllten  langhalsigen  Kolben,  in  den 
häufig  ein  Reagenzrohr  eingeschoben  oder  eingeschmolzen  wird;  in  letzterem 
Falle  muss  der  Kolben  mit  einer  Tubulatur  versehen  sein  (B.  10,  1800;  19, 
1971;  Am.  5,  337;  C.  1900  II,  409),  wie  es  Fig.  7  veranschaulicht. 

Ragt  der  Quecksilberfaden  des  Thermometers  grösstentheils  aus  dem 
erhitzten  Bad  heraus,  so  muss  man  bei  genauen  Bestimmungen  eine  Berichtigung 
anbringen,  indem  man  zu  der  beobachteten  Schmelztemperatur  die  Grösse 
n(T — 1)0,000154  addirt.     n  ist  die  iJinge  der  her\'orragenden  Quecksilbersäule 
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in  Thermometergraden,  T  die  beobachtete  Tem- 
peratur und  t  die  Temperatur  in  der  Mitte  des 
hervorragenden  Theiles  der  Quecksilbersäule  ge- 
messen ;  0,000154  ist  der  scheinbare  Ausdehnungs- 
coefficient  vom  Quecksilber  in  Glas  (B.  22,  3072: 
Literatur  und  Tabellen).  Zweckmässig  bestimmt 
man  den  Schmelzpunkt,  nachdem  man  ihn  mittelst 
eines  gewöhnlichen  Thermometers  annähernd  ge- 
funden hat,  genauer  unter  Verwendung  kurzer, 
in  Fünftel-Grade  getheilter  Thermometer,  deren 
Scala  nur  eine  beschränkte  Anzahl  von  Graden 
ietwa  500)  umfasst  s.  Fig.  7. 

Die  von  verschiedenen  Beobachtern  be- 
stimmten Schmelzpunkte  derselben  Verbindung 
stimmen  oft  viel  schlechter  überein,  als  es  für 
Identitätsnachweise  wünschenswerth  ist.  Es  liegt 
dies  weniger  an  den  Thermometern,  die  in  guter 
Ausführung  leicht  zu  haben  sind,  als  an  der  Art 
der  Schmelzpunktbestimmung.  Erhitzt  man  zu 
schnell,  so  wird  das  Quecksilber  des  Thermo- 
meters nicht  Zeit  haben  die  Schmelztemperatur 
anzunehmen.  In  der  Nähe  der  Schmelztemperatur 
muss  die  Hitze  gemässigt  werden,  so  dass  während 
des  Schmelzvorganges  selbst  das  Thermometer 
sehr  langsam  steigt.  Man  würde  weit  besser 
miteinander  übereinstimmende  Zahlen  erreichen, 
wenn  man  bei  allgemeiner  Anwendung  kurz- 
scaliger  Thermometer  sich  über  die  Zeit  einigen 
wollte,  in  der  das  Quecksilber  des  Thermometers 
während  der  Beobachtung  des  Schmelzvorganges 
um  einen  Grad  der  Scala  steigen  darf*),  vgl.  auch 
C.  1901  II,  1326.  Bestimmung  niedriger  Schmelz- 
punkte mittelst  des  Luftthermometers  s.  B.  26, 
1052,  mittelst  eines  Thermoelementes  s.  B.  88,  637.  Schmelzpunktbestimmung 
hochschmelzender  organischer  Verbindungen  s.  B.  28,  1629;  bei  Glühhitze  s. 
B.  27,  3129;  gefärbter  Verbindungen  s.  B.  8,  687;  20,  3290. 

SchmelzpunktregelmUssigkeiten:  1.  Von  isomeren  Verbindungen 
schmilzt  im  Allgemeinen  diejenige  am  höchsten,  deren  Molecül  die  symmetrischere 
Structur  besitzt,  so  schmelzen  von  den  isomeren  Verbindungen  der  aromatischen 
Reihe  die  Para-Verbindungen  höher  als  die  Ortho-  und  Meta-Verbindungen. 
2.  Die  Methylester  schmelzen  von  den  Alkylestern  der  Carbonsäuren  gewöhn- 
lich am  höchsten  (s.  Oxalsäureester).  3.  Bei  homologen  Gliedern  von  gleicher 
Bindungsweise  der  Kohlenstoffatome  steigt  und  fällt  abwechselnd  der  Schmelz- 
punkt (s.  gesättigte  normale  aliphatische  Mono-  und  Dicarbonsäuren,  B.  29, 
K.  411;  C.  1900  I,  749).  Die  Glieder  mit  ungerader  Zahl  von  Kohlenstofl- 
atomen  haben  den  niedrigeren  Schmelzpunkt  (Baeyer  B.  10,  1286j;  das  gilt  auch 
für  Säureamide  mit  6 — 14  Kohlenstoflatomen  (B.  27,  R.  551)  und  für  normale 
primäre  Diamine  (C.  1900  II,  10G3;  1901  I,  610).  4.  Bei  den  Nitroderivaten 
und  den  daraus  dargestellten  Azoxy-,  Azo-,   Hydrazo-  und  Amidoverl^indungen 


Fig.  7. 


*}  Dieser  Vorschlag  wurde   von  dem  Autor  1897  in  der  achten  Auflage 
.Seite  55  bereits  gemacht. 
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des  Benzols  und  den  entsprechenden  Diphenylkörpern  steigt  mit  der  Sauer- 
stoifentziehung  aus  den  Nitrokörpern  der  Schmelzpunkt  bis  zu  den  Azover- 
bindungen  und  fällt  dann  wieder  bis  zu  den  Amidoderivaten  (G.  Schultz, 
A.  207,  362).  Alle  diese  Schmelzpunktregeln  erleiden  übrigens  zahlreiche  Aus- 
nahmen. Zusammenstellung  und  Literatur  der  bis  jetzt  erkannten  Schmelz- 
punktregelmässigkeiten  vgl.  Graham- Otto's  ausführliches  Lehrbuch  der  Chemie 
L  Band,  3.  Abth.  (1898)  S.  505,  femer  Franchimont  C.  1897  II,  256. 
Ueber  Schmelzpunkte  von  Gemengen  s.  B.  29,  R.  75. 

i.  Eochpunkt  (Destillation). 

Ebenso  wichtig  als  die  Schmelzpunkte  sind  fiir  die  Characte- 
risirung  reiner,  unzersetzt  flüchtiger  Kohlenstoffverbindungen  die 
Kochpunkte.  Während  der  Schmelzpunkt  einqr  Substanz  vom 
Druck  in  einem  zu  vernachlässigenden  Maasse  beeinflusst  wird, 
ändern  sich  die  Kochpunkte  schon  sehr  merklich  bei  vergleichs- 
weise unbedeutenden  Druckänderungen.  Jeder  genauen  Koch- 
punktsangabe ist  daher  die  Angabe  des  Druckes,  unter  dem  sie 
bestimmt  ist,  beizufügen.  Verfligt  man  über  genügende  Substanz- 
mengen, so  bestimmt  man  den  Kochpunkt  durch  eine  Destillation. 
Ueber  Kochpunktsbestimmungen  mit  kleinen  Substanzmengen 
s.  B.  24,  2251,  944;  19,  795;  14,  88. 

Die  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck.  Man  verwendet 
zur  Ausführung  dieser  Operation  sog.  Kochkölbchen :  langhalsige  Kölbchen, 
an  deren  Hals  ein  abwärts  geneigtes  Abflussrohr  angeschmolzen  ist.  Der 
Hals  des  Kölbchens  wird  mit  einem  Stopfen  verschlossen,  durch  den  das 
Thermometer  unmittelbar  oder  mittelst  einer  Stopfbüchse  geführt  ist.  Dabei 
ist  zu  beachten,  dass  die  Dämpfe  der  organischen  Substanz  häufig  die  Korke 
oder  Kautschukstopfen  angreifen.  Man  muss  daher  das  Abflussrohr  auch  weit 
genug  vom  Ende  des  Halses  des  Kochkölbchens  anbringen.  Die  Quecksilber- 
kugel des  Thermometers  befindet  sich  unterhalb  des  Abflussrohres  im  Hals  des 
Kolbens,  der  zur  guten  Hälfte  mit  der  zu  destillirenden  Flüssigkeit  gefüllt  wird. 

Ist  die  Quecksilbersäule  des  Thermometers  während  der  Destillation 
nicht  völlig  in  Dampf  gehüllt,  so  ist  für  den  Theil  der  Quecksilbersäule,  der 
über  den  Dampf  herausragt,  dieselbe  Berichtigung  des  Kochpunkts  anzubringen, 
wie  oben  für  den  Schmelzpunkt  (S.  58).  Natürlich  kann  man  auch  hierbei 
durch  Anwendung  kurzer  Thermometer,  deren  Scala  nur  50^  umfasst  und  ganz 
von  Dampf  umhüllt  wird,  die  Berichtigimg  vermeiden.  Eine  weitere  Berichtigung 
erfordert  der  Kochpunkt,  wenn  der  Barometerstand  nicht  der  normale  von 
760  mm  ist.  Denn  im  Allgemeinen  versteht  man  unter  dem  Kochpunkt  einer 
Substanz  unter  gewöhnlichem  Druck  den  Kochpunkt  unter  dem  Normaldruck 
von  760mm  (s.B.  20,  709  u.  Landolt-Boernstein,  Tabellen.  2.  Aufl.  1894. 
S.  191).  Man  kann  diese  Berichtigimg  vermeiden,  wenn  man  den  Druck  im 
Kochapparat  auf  den  normalen  Druck  von  760  mm  bringt,  wozu  sich  die  Druck- 
regulatoren   von    Bunte    (A.  168,  139)   und    L.  Meyer  (A.  166,  303)  eignen. 

Die  Destillation  unter   vermindertem  Druck.*)     Schon   oben 

*)  Vgl.  Anschütz  und  Reitter:  Die  Destillation  unter  vermindertem 
Druck  im  Laboratorium,  II.  Aufl.  1895,  Bonn.     Die  in   dieser  Broschüre  ent- 
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wurde  auf  die  jjrosse  Veränderlichkeit  der  Kochpunkte  bei  Druck  Veränderungen 
hingewiesen.  Bei  sehr  vielen  Kohlenstoffverbindungen,  deren  Zersetzungspunkt 
tiefer  als  ihr  Kochpunkt  unter  gewöhnlichem  Druck  liegt,  gelingt  es  durch 
Druck  Verminderung,  den  Kochpunkt  unter  den  Zersetzungspunkt  zu  verlegen. 
Die  betreffenden  Verbindungen  kochen  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt. 
Besonders  zweckmässig  ist  die  Destillation  unter  vermindertem 
Druck  und  dann  geradezu  das  einzige  Hilfsmittel,  wenn  es  sich 
um  die  Keingewinnung  flüssiger,  unter  gewöhnlichem  Druck  nur 
unter  Zersetzung  destillirender  Verbindungen  handelt,  die  man 
also  durch  Krystallisation  nicht  reinigen  kann.  Die  Methode 
der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  ist  also  ein  sehr  werth- 
voUes  Hilfsmittel  für  die  wissenschaftliche  Arbeit  im  chenrfischen 
Laboratorium;  aber  auch  in  der  chemischen  Technik  wird  sie 
in  l)eständig  wachsendem  Maasse  mit  dem  grössten  Vortheil  ver- 
wendet. 

Für  leicht 
erstarrende 
Körper   ist 

die  Aus- 
fuhrung der 
Destillation 
unter     ver- 
mindertem 
Druck  erst 
zu  einer  be- 
quem   aus- 
führbaren 
Operation 
geworden  durch  Einführung  von  Kochkölbchen  mit  angeschmol- 
zener oder   eingeschliffener  Vorlage  (Fig.  8).     Das  Thermometer 
setzt  man  in  ein  zur  Capillaren  ausgezogenes,  dünnwandiges  Glas- 
rig.  o.  j.qJ^j.  gjjj^  ^j^g  mittelst  Kautschuckschlauch  und  Quetschhahn  ver- 

schlossen wird.  Während  der  Destillation  Saugt  man  durch  die 
Flüssigkeit  einen  schwachen  Gasstrom,  wodurch  ein  stossweises  Kochen  ver- 
mieden wird.  Das  Destillat ionsgefass  wird  zweckmässig  in  einem  Bad  erwärmt. 
Gewöhnlich  stellt  man  die  Druckemiedrigung  durch  eine  Wasserstrahlpumpe 
her.  Um  bei  Drucken  zu  destilliren,  die  dem  absoluten  Vacuum  nahe  liegen, 
l>edient  man  sich  mit  Vortheil  einer  Sprengel'schen  Quecksilberluftpurape, 
die  nach  von  Babo's  Vorgang  durch  eine  Wasserstrahlpumpe  in  Thätigkeit 
gesetzt  wird:  vgl.  Kahlbaum  B.  27,  1386;  F.  Krafft  und  H.  Weiland 
B.  29.  1316;  Precht  B.  29,  1143. 

Für  Destillation  unter  beliebigem  Druck  dienen  die  Apparate  von 
.Staedel  A.  196,  218;  B.  18,  839;  Schumann  B.  18,  2085.  Thermometer 
für  Temperaturen  bis  550«  s.  B.  26,  1815,  bis  700«  B.  27,  470. 

Die  fractionirte  oder   gebrochene  Destillation.     Flüssigkeiten 


haltenen  Tabellen  geben  die  Kochpunkte  von  über  400  anorganischen  und 
organischen  Substanzen  unter  vermindertem  Druck  an.  Georg  W.  Kahl- 
baum: Siedetemperatur  und  Druck.  Leipzig  1885.  Dampfspannkniftsniessungen. 
Basel  1893.  Mejer  Wildermann:  Die  Siedetemperaturen  der  Köq^er  sind 
eine  Funktion  ihrer  chemischen  Natur  (B.  28,  1254,  1468).  W.  Nernst  und 
A.  Hesse:  Siede-  und  Schmelzpunkte.     Braunschweig  1893. 
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von  verschiedenen  Kochtem]>eraturen  lassen  sich  aus  ihren  Gemengen  durch 
fractionirte  Destillation  trennen,  —  eine  Operation,  die  fast  bei  jeder 
Destillation  auszuführen  ist.  Man  fängt  die  zwischen  gewissen  Temperatur- 
abständen etwa  von  10  zu  10  0  übergehenden  Antheile  getrennt  auf  und  unter- 
wirft sie  wiederholt  der  Destillation,  indem  man  die  gleich  kochenden  Antheile 
vereinigt.  Um  eine  schnellere  Sonderung  der  aufsteigenden  Dämpfe  zu  erzielen, 
ist  es  nöthig,  dieselben  eine  aufrechte  Röhre  passiren  zu  lassen,  in  welcher 
die  Dämpfe  des  höher  kochenden  Körpers  condensirt  werden  und  zurück - 
fliessen,  —  ähnlich  wie  in  den  Colonnenapparaten  bei  der  Spiritus-  oder  der 
Benzolrectificaiion.  Man  setzt  daher  auf  den  Kochkolben  eine  sog.  W  ü  r  t  z '  sehe 
Kochröhre  auf.  Zweckmässige  Modificationen  derselben  sind  von  Linnemann, 
Le  Bei,  Ilempel  u.  a.  angegeben  worden.  Ueber  die  Wirkung  dieser  ver- 
schiedenen Kochröhren  siehe  A.  224,  259;  B.  18,  R.  101;  A.  247,  3;  B.  28, 
R.  352,  938;  29,  R.  187. 

Beziehungen  zwischen  Kochpunkt  und  Constitution*):  1.  Im 
Allgemeinen  steigen  die  Kochpunkte  der  Cilieder  einer  homologen  Reihe  mit 
wachsender  Kohlenstoffzahl.  2.  Bei  isomeren  Körpern  mit  gleichgrossem 
Kohlenstofifgehalt  kochen  die  von  normaler  Structur  stets  am  höchsten ;  mit 
der  Anhäufung  von  Methylgruppen  fallt  der  Kochpunkt.  Bemerkenswerth  ist, 
dass  die  niedriger  kochenden  Isomeren  ein  grösseres  specifisches  Volum  be- 
sitzen (B.  16,  2571).  3.  Die  ungesättigten  Verbindungen  kochen  etwas  höher 
als  die  Grenzverbindungen.  4.  Substitution  eines  Wasserstoflfatoms  durch  eine 
Hydroxylgruppe  erhöht  den  Kochpunkt  um  etwa  100 ö. 

Der  Zusammenhang  zwischen  den  Kochtemperaturen  und  der  chemischen 
Constitution  der  Verbindungen  wird  später  bei  den  einzelnen  Gruppen  homo- 
loger Verbindungen  näher  erörtert  werden. 

6.  Löslichkeit. 

Die  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Halogensubstitutionsproducte 
sind  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  oder  unlöslich,  dagegen  lösen 
sie  sich  in  Alkohol-  und  in  Aether,  in  denen  auch  die  meisten 
anderen  Kohlenstoffverbindungen  löslich  sind. 

Man  benutzt  die  grössere  Löslichkeit  vieler  organischer  Verbindungen 
in  dem  mit  Wasser  nur  in  geringem  Grade  mischbaren  Aether,  um  sie  durch 
Ausschütteln  mit  Aether  in  einem  Scheidetrichter  ihren  wässerigen  Lösungen 
zu  entziehen. 

Je  sauerstoffhaltiger  ein  Körper  ist,  um  so  leichter  ist  er  in  Wasser 
löslich,  besonders  dann,  wenn  mehrere  Sauerstoffatome  mit  W^asserstoff  ver- 
bunden, also  als  Hydroxylgrup]>en  in  der  organischen  Verbindung  enthalten  sind. 

Von  den  homologen  Reihen  der  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone  und 
Säuren  sind  die  Anfangsglieder  in  Wasser  löslich,  mit  steigendem  Kohlenstofif- 
gehalt tritt  der  Kohlenwasserstoflfcharakter  in  Beziehung  auf  die  Löslichkeit 
mehr  und  mehr  in  den  Vordergrund.  Die  Verbindungen  werden  schwerer 
und  schwerer  in  Wasser  löslich. 


*)  Ueber  die  Beziehung  zwischen  den  Kochpunkten  und  der  Zusammen- 
setzung chemischer  Verbindungen,  welche  bisher  erkannt  sind,  s.  Graham- 
Otto 's  ausfuhrliches  Lehrbnch  der  Chemie,  I.  Band,  3.  Abth.  (1898),  S.  535; 
femer  Menschutkin  C.  1897  II,  1ÜG7. 
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Ausser  Wasser,  Alkohol  und  Aether  kommen  als  Lösungsmittel  für 
Kohlenstoffverbindungen  noch  in  Betracht  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff,  Methylal,  Aceton,  Eisessig,  Essigester,  Benzol,  Toluol, 
Xvlol,  Anilin,  Nitrobenzol  u.  a.  m.  Eine  besondere  Rolle  spielt  der  Petrolaether 
aus  amerikanischem  Petroleum,  zusammengesetzt  aus  niederen  Parafhnen.  Er 
dient  sehr  häufig  dazu,  um  aus  einer  Lösung  in  einigen  der  genannten  Lösungs- 
mittel, die  sich  mit  Petrolaether  mischen,  eine  Kohlenstoffverbindung  abzu- 
scheiden, denn  sehr  viele  organische  Substanzen  sind  in  Petrolaether  schwer 
löslich  oder  unlöslich. 

Die  I^slichkeit  einer  Kohlenstoffverbindung  ist  eine  von  der  Tempe- 
ratur abhängige,  also  für  eine  bestimmte  Temperatur  constante  Grösse,  die 
öfter  zum  Identitätsnachweis  benutzt  wird. 

Uel>er  Gesetzmässigkeit  der  Löslichkeitsverhältnisse  isomerer  Kohlen- 
stoffverbindungen siehe  Carnelley  Phil,  Mag.  [(>]  18,  180;  Carnelley  u. 
Thomson  J.  eh.  S.  68,  801. 

Apparat  zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  von  V.  Meyer  B.  8,  998; 
\^L  Köhler  Z.  anal.  Ch.  18,  289,  B.  80,  1752. 

6.  Optische  Ei^nschaften. 

Farbe:  Die  meisten  organischen  Verbindungen  sind  farblos, 
manche  gefärbt  \  so  ist  Jodoform  gelb,  Tetrajodkohlenstoff  dimkel- 
roth.  Mit  dem  Vorhandensein  gewisser  Atoragruppen  ist  besonders 
bei  aromatischen  Verbindungen  eine  bestimmte  Färbung  ver- 
bunden, so  sind  die  Nitroverbindungen  mehr  oder  weniger  intensiv 
gelb  gefärbt,  ebenso  die  Azoverbindungen  orange  bis  roth  u.  s.  w. 
(B.  27.  R.  20). 

Farbstoffe:  Technisch  von  der  grössten  Bedeutung  ist  die 
Eigenschaft  zahlreicher  gefärbter,  fast  ausschliesslich  aromatischer 
Verbindungen,  sich  unmittelbar  oder  mittelbar  mit  Hülfe  sog. 
Beizen  mit  der  Pflanzen-  und  Thierfaser  zu  verbinden,  sie  zu  färben. 

Nach  C).  N.  Witt  ist  eine  aromatische  Verbindung  ein  Farbstoff,  wenn 
sie  eine  chromophare  Gruppe :  NC)2,  N2  u.  a.  m.  enthält  und  ausserdem  in  das 
Cftromogiriy  d.  h.  die  mit  einer  chromophoren  Oruppe  versehene  Substanz, 
eine  Gruppe  von  saurem  oder  basischem  Charakter  eintritt,  z.  B.  eine  oder 
mehrere  HO-,  S()3H-,  C02H-Gruppen  oder  eine  oder  mehrere  Amidogrup[>en 
,B.  9,  522}. 

Fluorescenz :  Ebenso  wie  die  Farbe  wird  auch  die  Fluorcscenz  orga- 
nischer Verbindungen  durch  die  Anwesenheit  ganz  bestimmter  Atomgruppen 
^Fitiorophorti.  in  ihren  Molecülen  bedingt  (R.  Meyer  B.31,510;  0.190011,308). 

a)  Lichtbrechung.  Wie  alle  durchsichtigen  Substanzen  haben 
auch  die  Kohlenstoffverbindungen  ein  verschiedenes  Lichtbrechungs- 
verraögen. 

Der  Brechungscoiffidenty  Brechungsindex  oder  Brechungsquotient  (n")  gibt 
für  homogenes  Licht,  das  aus  einem  Medium  1  in  ein  Medium  2  üi)ertritt, 
das  Verhältniss    der  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten  vj  und  V2  in  den  beiden 

Vi 

Medien  an :    n  =  — .    Für  einfachbrechende  Medien,  die  nach  allen  Richtungen 
^2 


64  Einleitung. 

gleiches  optisches  Verhalten  zeigen  (also  nicht  für  die  meisten  Krystalle),  ist 
n  unabhängig  von  der  Richtung  des  einfallenden  Lichtes,  so  dass,  wenn  i  und  r 
Einfalls-  und  Brechungswinkel  sind : 

Vi  _^  sin  i 

V2       sin  r 
eine  constante  Zahl  für  Licht  einer  bestimmten  Wellenlange  wird. 

Spedfisches  Brechungsvermögen  oder  die  Brechungsconstante.  Der  Brechungs- 
index (n)  ändert  sich  mit  der  Temperatur,  mithin  auch  mit  dem  specifischen 
Gewicht  der  Flüssigkeit.  Die  Beziehung  dieser  Grössen  zu  einander  wird 
wenigstens  angenähert  durch  die  Gleichung: 

n— 1  ^     n»-l       1 

— - —  =:  const.  oder    ,  ,  .^  •  —  =  const.*) 
d  n*-|-2      d 

(Gladstone's  Formel)         (Lorenz-Lorcntz's  Formel) 
n-Formel  n*-Formel 

ausgedrückt,  in  welcher  d  das  spec.  Gewicht  der  Flüssigkeit,  bestimmt  bei 
derselben  Temj^ratur  wie  der  Brechungsindex,  bedeutet.  Diese  Constante 
wird  das  specifischt  Brechungsvermögen  oder  die  BrechungsconstanU  genannt 
(B.  16,  1031;  19,  2761);  sie  ist  für  jede  Temperatur  nahezu  constant. 

Moleadarbrechungsvermögen  oder  Molecularrefraction  nennt  man  das  mit 
dem  Moleculargewicht  P  einer  Substanz  multiplicirte  specifische  Brechungsver- 
mügen  und  bezeichnet  dieselbe  mit  M  oder  8K,  je  nachdem  man  der  Rech- 
nung die  Gladstone'sche  oder  n*-Formel  zu  Grunde  legt,  also 

M  =  ^.p  5ro  =  ";-i   ip. 

d  n"-|-2      d 

Welcher  von  beiden  Formeln  man  sich  zur  Erörterung  stöchiometrischer 
Fragen  bedient,  ist  gleichgültig,  so  lange  es  sich,  wie  meist  in  der  Chemie, 
um  Vergleichung  flüssiger  Substanzen  handelt.  Beim  Vergleich  von  Flüssig- 
keiten mit  ihren  Dämpfen  hat  man  ausschliesslich  die  n*-Formel  zu  verwenden, 
auch  für  aromatische  Köq>er  ist  die  letztere  zweckmässiger. 

Die  Molecularrefraction  einer  flüssigen  Kohlen- 
stoffverbindung ist  gleich  der  Summe  der  Atomrefrac- 
tionen  (r,  r',  r"j  der  Elemente: 

M--ar4-br'  +  cr". 
a,  b,  c  .  .  bedeuten  die  Anzahl  der  Elementaratome  in  der  Ver- 
bindung. Man  ermittelt  diese  Atomrefractionen  aus  den  empirisch 
gefundenen  Molecularrefractionen  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
Atomvolume  aus  den  Molecularvolumen.  Während  man  früher 
annahm,  dass  jedem  Element  in  seinen  Verbindungen  nur  eine 
Atomrefraction  zukommt,  haben  spätere  Untersuchungen  ergeben, 
dass  nur  die  einwerthigen  Elemente  eine  constante  Atomrefraction 
besitzen,  während  die  Atomrefraction  der  mehrwerthigen  Elemente, 
wie  Sauerstoff,  Schwefel,  Kohlenstoff,  durch  ihre  Bindungsweise 
beeinflusst    ist.      Insbesondere    bewirkt    das    Vorhandensein   von 


*)  Vgl.  Graham -Otto 's  ausführliches  Jahrbuch  der  Chemie  I.  Band, 
3.  Abth.  (1898),  sechstes  Kapitel,  S.  567. 
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mehrfachen  KohlenstofFbindungen  eine  Erhöhung  der  Molecular- 
refraction  um  einen  constanten  Betrag,  der  fiir  jede  Kohlenstoff- 
doppelbindung nach  der  n-Formel  berechnet  2,4,  nach  der  n*-Formel 
1,84  beträgt.  Die  Erhöhung  der  Molecularbrechung  durch  eine 
dreifache  Kohlenstoffbindung  beläuft  sich  nach  letzterer  Formel 
auf  annibernd  2,2. 

Man  bestimmt  die  Brechung  entweder  für  die  gell)e  Natriumlinie  (D  des 
Sonnenspwctrums)  oder  für  die  rothe  Wasserstofflinie  IIa  (C  des  Sonnen- 
spectrums).  Diese  Werthe  sind  noch  behaftet  mit  dem  störenden  Einfluss  der 
> Dispersion^  \  einen  hiervon  unbertihrten ,  also  dis}:)ersionsfreien  Brechungs- 
exponenten mittelst  einer  Dispersionsformel  einwandfrei  zu  berechnen  ist  jedoch 
bis  jetzt  nicht  gelungen.  Die  aus  der  beobachteten  Brechung  und  Dichte  nach 
obigen  Formeln  ermittelte  Molecularrefraction  ist  dann  zu  vergleichen  mit  der 
berechneten  Molecularrefraction,  wie  sie  sich  durch  einfaches  Summiren  der  in 
nachstehender  Tabelle  verzeichneten  Mittel  werthe  der  Atomrefractionen  ergibt. 


(Uadstone's 
Formel 


ro 


Lorenz's 
Formel 


tD 


Kohlenstoff  in  einfacher  Bindung 

Wafiserstoff 

Hydroxylsauerstoff 

Aethersauerstoff 

Carbonylsauerstoff 

Chlor 

Brom 

Jod 

Aethylenbindung 

Acetylenbindung 


C 
II 
O' 

o< 

O" 
Cl 
Br 
J 


5,00 
1,30 

I  2,80 

3,40 

9,79 

15,34 

24,87 

2,4 


4,71 
1,47 

2,65 

3,33 
10,05 
15,34 
25,01 

2,64 


2,365 
1,103 
1,50() 
1,655 
2,328 
6,014 
8,863 
13,808 
1,836 
2,22 


2,501 
1,051 
1,521 
1,683 
2,287 
5,998 
8,927 
14,12 
1,71 


Die  Atomrefraction  des  Stickstoffs  in  seinen  verschiedenen  Bindungs- 
formen Lst  von  Brühl  eingehend  bearbeitet  worden,  jedoch  sind  die  betreffenden 
Untersuchungen  noch  nicht  vollständig  abgeschlossen. 

Es  ist  daher  klar,  dass  man  durch  solche  Vergleichungen 
wichtige  Aufschlüsse  erhält  über  die  Bindungsweise  der  Atome 
in  dem  Molecül  einer  Kohlenstoffverbindung.  So  zeigt  ein  Ueber- 
schuss  der  beobachteten  Molecularbrechung  über  die  berechnete 
auf  das  Bestehen  doppelter  Bindungen  hin.  Die  um  3x1,78=5,34 
Einheiten  grössere  Molecularrefraction  der  Benzolkörper  spricht 
für  das  aus  chemischen  Gründen  angenommene  Bestehen  von 
3  zweiwerthigen  Kohlenstoffbindungen  im  Benzolkern.  In  der 
Terpenchemie  lässt  sich  der  Uebergang  einer  Ringbindung  in  eine 
offene  Kette  mit  Doppelbindung  verfolgen   (B.  20,  3288;  22,  2736; 

Richter* Anschütz,   Organ.  Chemie.    I.    10.  Aufl.  5 
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28,  855;  24,  656,  2450;  25,  2638).  Bei  manchen  von  Laar  als  tautomer 
bezeichneten  Körpern  lässt  sich  entscheiden,  ob  Enol-  oder  Keto- 
form  vorliegt  (B.  25,  366,  3078).  Indessen  haben  die  obigen  Ge- 
setzmässigkeiten meist  nur  für  Körper  von  geringem  Dispersions- 
oder Zerstreuungsvermögen  (wie  die  Fettkörper)  genaue  Geltung; 
bei  Substanzen,  die  eine  stärkere  Dispersion  besitzeri^als  der 
Zimmtalkohol,  ist  die  Molecularrefraction  nicht  mehr  ohne  weiteres 
zu  Constitutionsbestimmungen  geeignet  (B.  19,  2746;  24,  1823). 

Ueber  die  Verwendung  der  MoUculardispersi<m  der  Körper,  d.  h.  der 
Differenz  ihrer  etwa  für  den  blauen  und  rotlfen  Wasserstoffstrahl  gemessenen 
Molecularrefractionen ,  zur  Erörterung  stöchiometrischer  Fragen  s.  Brühl, 
Z.  Physik.  Ch.  7,  140. 

Zu  einer  ausserordentlich  rasch  ausführbaren  Beobachtung  wurde  die 
Bestimmung  des  Brechungsvermögens  durch  die  Einführung  des  Abbe 'sehen 
^Totalrefradotnetei'Si.  und  des  ^Totalrefleäometers*.  von  Pulfrich,  welches 
bei  genügender  Genauigkeit  viel  bequemer  als  ein  Spectrometer  zu  handhaben 
ist  (Z.  physik.  Ch.  18,  294;  B.  24,  286). 

b)  Bielectricitätsconstante.  Die  electrostatische  Kraftwirkung, 
welche  zwei  electrische  Körper  von  constanter  Ladung  auf  einander  ausüben, 
ändert  sich  je  nach  der  Natur  des  nichtleitenden,  >dielectri sehen«  Mediums, 
"welches  die  Körper  von  einander  trennt.  Setzt  man  diese  Wirkung  in  Luft 
gleich  Eins,  so  liefert  die  unter  gleichen  Umständen  in  einem  andern  Medium 
angestellte  Messung  die  ^DieUctridtiUsconstantet.  dieses  Mediums.  Für  zahl- 
reiche Kohlenstoffverbindungen  ist  diese,  gewöhnlich  mit  k  bezeichnete  Ver- 
hältnisszahl ermittelt  worden.')     Sie  beträgt  z.  B.  für 

k  k 

Gase  und  Dämpfe  ca.         1,0  Fette  Säuren  ca.  2,6—7,0 

Flüssige  Kohlenwasserstoffe  2,0—2,5     Fettsäureester  5—9 

Schwefelkohlenstoff  2,6  Fettalkohole  16—35 

Aethyläther  4,5  W^asser  80. 

Nach  der  electromagnetischen  Lichttheorie,  welche  Lichtschwingungen  und 
electromagnetische  Schwingungen  als  Bewegungen  gleicher  Art,  nur  als  ver- 
schieden bezüglich  ihrer  Wellenlänge,  auffasst,  ist  Vk  =  n^ ,  dem  auf  unend- 
lich lange  Wellen  bezogenen  Brechungsexponenten.  Durch  Ermittelung  der 
Dielectricitätseonstante  erhalten  wir  also  unmittelbar  einen  dispersionsfreien 
Brechungsexponenten,  und  die  der  Lorenz 'sehen  Formel  (S.  64)  analoge  Formel 
T.k— 1      1 

liefert  die  electrische  Molecularrefraction. 

Die  bis  jetzt  ausgeführten  Untersuchungen")  haben  im  Allgemeinen  ge- 
ringe Uebereinstimmung  der  so  ermittelten  Werthe  mit  den  auf  optischem 
Wege  gewonnenen  ergeben.  Während  (siehe  oben)  die  optische  Molecular- 
refraction sich,   wenigstens  bei  Verbindungen    ähnlicher  Constitution,    als    eine 


')  Ueber  Methoden  zur  Messung  derselben  für  chemische  Zwecke  siehe 
Nernst  Z.  physik.  Ch.  14,  622;  24,  21;  Wied.  A.  57,  215;  eO,  600;  Drude 
Z.  physik.  Ch.  28,  267. 

")  Landolt  und  Jahn  Z.  physik.  Ch.  10,  289.  Vgl.  auch  Graham- 
Otto,  Ausführt.  Lehrb.  der  Chemie  I,  3.  Abth.  1898.  S.  650. 
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mehr  oder  weniger  additive  Eigenschaft  erweist,  lässt  die  electrische  Molecular- 
refraction  selbst  geringfügige  Constitutionsverschiedenheiten  der  einzelnen  Körper 
deutlich  hervortreten.  Es  kann  daher  in  diesem  Falle  von  einer  Berechnung 
von  »Atomrefractionen*  u.  s.  w.  nicht  die  Rede  sein,  wohl  aber  vermag  die 
electrische  Refraction  zur  Verfolgung  und  Aufdeckung  von  Constitutionsunter- 
schieden  wichtige  Dienste  zu  leisten.  Dies  zeigt  sich  auch  an  einer  unter 
Umständen  auftretenden  Begleiterscheinung  derselben,  der  anomalen  electrischen 
A&sorpiion,  d.  h.  der  theilweisen  Umwandlung  der  electrischen  Energie  in 
Wärmeenergie.  Fast  alle  nichtleitenden  Kohlenstoffverbindungen,  die  diese 
Absorption  aufweisen,  besitzen  Hydroxylgruppen  im  Molecül;  auf  Orund  dieser 
Wahrnehmung  hat  man  durch  Absorptionsmessung  Vorhandensein  und  gegen- 
seitige Umwandlung  von  Keto-  und  Enolformen  nachweisen  können.*)  —  Die 
noch  in  ihren  Anfangen  stehende  Forschung  auf  diesem  Gebiet  wird  bei 
weiterem  Fortschreiten  unzweifelhaft  wichtige  Ergebnisse  liefern. 

Die  Dämpfe  mancher  Gruppen  aliphatischer  und  besonders  aromatischer 
Substanzen  absorbiren  unter  gewöhnlichem  Druck  TVi-Ai-Ströme  und  verwandeln 
sie  in  Licht,  so  z.  B.  die  primären  aromatischen  Amine,  ferner  einfache  ali])ha- 
tische  Aldehyde  und  Ketone,  bei  denen  die  Keto-Gruppc  der  Träger  der 
Luminiscenz  zu  sein  scheint,  wenigstens  leuchten  weder  Paraldehyd-  noch  Ace- 
taldämpfe  (II.  K auf f mann  B.  85>  473). 

c)  Optisches  Brehangsvermögen'),  Ablenkung  der  Polarisa- 
tionsebene  durch  flüssige  oder  gelöste  Kohlenstoffverbindungen.  1815 
entdeckte  Biot,  dass  eine  Menge  in  der  Natur  vorkommender 
organischer  Substanzen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  zu 
drehen  vermögen,  z.B.  Terpentinöl,  Lösungen  von  Zucker,  Kampher 
und  Weinsäure.  Er  stellte  1817  fest,  dass  auch  die  Terpentinöl- 
dämpfe diese  Eigenschaft  haben,  und  schloss  daraus,  dass  die 
Fähigkeit,  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  zu  drehen,  eine 
Eigenschaft  der  chemischen  Molecüle  sei.  Optisch  active  Kohlen- 
Stoffverbindungen  nennt  man,  wie  oben  (S.  35)  bereits  erwähnt,  der- 
artige Kohlenstoffverbindungen,  welche  die  Eigenschaft  haben, 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  zu  drehen. 

SpeclfiscJus  Drehungsvermögen  [a].  Die  Drehung  (der  Winkel  a)  ist 
proportional  der  Lange  1  der  drehenden  Schicht  (üblicher  Weise  in  Decimetern 

et 
au!^edrückt),  daher  ist  der  Ausdruck -p  eine  constante  (Grösse.  Um  aber  Sub- 
stanzen von  verschiedener  Dichte,  von  denen  auf  die  gleiche  Schicht  sehr 
ungleiche  Massen  kommen,  miteinander  vergleichen  zu  können,  muss  man  die- 
selben auf  die  gleiche  Dichte  beziehen  und  daher  die  Drehung  durch  das 
sjxjc.  Gewicht  d  der  Substanz  bei  einer  bestimmten  Temperatur  dividiren.  Man 
nennt  den  Quotienten  [a]  das  spedfiscJu  Drehungsi'ennögen : 

[a]D   oder  [a]j  =  j^; 


^)  Drude  n.  80,  940;    Z.  physik.  Ch.  28,  308,  318. 
*j  Landolt:    Das   optische  Drchungsvennöi^en    ortjanischcr  Sul>stan7.en 
und  die  praktische  Anwendung  desselben,  2.  Aufl.    Hraunschweig  18i)S. 
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[a]D  nennt  man  das  specifische  Drehungsvermögen  für  die  Xatriumlinie  D, 
[a]j  das  specifische  Drehungsvermögen  für  die  >  Uehergangsfarbe « ,  gelbes  Licht 
von  mittlerer  Wellenlänge. 

Für  feste  active  Substanzen,  die  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel 
gelöst  sind,  ändert  sich  der  Ausdruck  für  [a]  in: 

a.    100 

M  =  rTdT^- 

In  diesem  Ausdruck  bedeutet  d  das  spec.  Gew.  der  Ltisung,  p  die  Menge  der 
Substanz  in  Grammen  in   100  g  der  Lösung. 

Dieses  specifische  Drehungsvermögen  ist  für  jede  Substanz  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  eine  constante  Grösse;  sie  variirt  aber  mit  der  Tem- 
peratur und  wird  ferner  durch  die  Natur,  wie  auch  durch  die  Menge  des 
Lösungsmittels  beeinflusst.  Es  muss  daher  bei  der  Angabe  des  specif.  Drehungs- 
vermögens von  gelösten  Substanzen  stets  auch  die  Temi>eratur  und  der  Procent- 
gchalt  der  Lösung  angegeben  werden.  Indem  man  durch  Untersuchung  einer 
Anzahl  von  Lösungen  verschiedener  Concentration  den  Einfluss  des  Lösungs- 
mittels feststellt,  kann  man  die  wahre  specifische  Rotation,  d.  h.  die  Drehungs- 
constante  der  Substanz  im  amorphen  festen  Zustande  durch  Extrapolation  mit 
ziemlicher  Annäherung  berechnen  (A.  180,  311),  jedoch  nur  dann,  wenn  die 
absolute  Löslichkeit  der  Substanz  genügend  gross  ist. 

In  manchen  Fällen  bewirken  neben  dem  Lösungsmittel  auch  andere 
Substanzen:  Salze  u.  s.  w.  Aenderungen  der  Drehung.  Besonders  erhöht  sich 
die  Drehung  activer  Köq^er,  welche  alkoholische  Hydroxylgruppen  enthalten 
(Weinsäure,  Aepfelsäure,  Mandelsäure  u.  a.  m.)  ausserordentlich  stark  durch 
Zusatz  von  alkalischen  Boraten,  Moly])daten,  Wolframaten,  Uranaten.  Diese 
jedenfalls  auf  Bildung  complexer  Verbindungen  beruhende  Erscheinung  kann 
manchmal  praktisch  verwerthet  werden,  um  in  Lösungen,  welche  wegen  zu 
schwacher  Concentration  oder  zu  geringer  Eigendrehung  der  gelösten  activen 
Substanz  anscheinend  inactiv  sind,  die  Drehung  messbar  her\'ortreten  zu  lassen 
(Landolt  a.  a.  O.  S.  220,  Waiden  B.  80,  2889). 

Moleciäares  Drehungsvermögen  nennt  man  das  Product  aus  dem  specif. 
Drehungsvermögen  [a]  und  dem  Molecularge wicht  P.  Da  diese  Zahlen  meist 
sehr  gross  werden,  benutzt  man  den  hundertsten  Theil  der  Molecularge  wich  te 
und  hat:  p    r  , 

Ueber  den  Einfluss  inactiver  Substanzen  auf  das  Drehungsvermögen  s. 
B.  21,  191,  2586,  2599;  28,  3570. 

Die  zweckmässigsten  Apparate  zur  Bestimmung  der  Drehung  sind  in 
dem  oben  angezogenen  Werk  von  Landolt  besprochen  (s.  S.  67,  Anm.). 

Paste ur  zeigte  1848  zuerst,  dass  l)ei  optisch  activen  Kohlenstoffver- 
bindungcn,  wie  der  Weinsäure  und  ihren  Sjilzen,  das  Drehungsvermögen  meist 
im  Zusammenhang  mit  der  Krystallform  steht  und  gewöhnlich  von  dem  Auf- 
treten hemicdrischer  Flächen  begleitet  ist.  Bei  der  Besprechung  der  stereo- 
chemischen oder  raumchemischen  Theorie  wurde  bereits  auseinandergesetzt, 
dass  schon  Pasteur  den  asymmetrischen  Bau  der  Molecüle  optisch  activer 
Kohlcnstoffverbindungen  als  die  Ursache  dieser  merkwürdigen  Wirkung  auf 
das  polarisirte  Licht  ansah.  Nach  der  von  van  't  Hoff  und  Le  Bei  in  die 
Wissenschaft  eingeführten  Hypothese  ist  die  optische  Activität  einer  organischen 
Verbindung  an  das  Vorhandensein  eines  -^ asymmetrischen  Kohlenstoff aiomsn.  ge- 
knüpft (S.  36). 
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So  weit  untersucht,  enthalten  in  der  That  sämtliche  optisch  active  Kohlen- 
>to  ff  Verbindungen  ein  oder  mehrere  asymmetrische  Kohlenstoffatome.  Aber 
zahlreiche  Verbindungen,  welche  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthalten,  sind 
flüssig  oder  in  Lösung  ohne  Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht,  sei  es  dass 
sich  zwei  entgegengesetzt^  aber  gUickvUl  drehende  Molecüle  mit  einander  zu  dem 
Molecül  einer  physikalisch  polymeren  Verbindung  vereinigt  haben,  wie  bei  der 
inactiven  Milchsäure,  der  inactiven  Aepfelsäure,  dem  inactiven  Asparagin,  der 
inactiven  Asparaginsäure,  der  Traubensäure  u.  a.  m.,  oder  dass  die  eine  Hälfte 
des  Molecüls  die  durch  die  andere  Hälfte  des  Molecüls  hervorgebrachte  Drehung 
aufhebt,  wie  bei  der  Mesoweinsäure.  Ferner  ist  es  erwiesen,  dass  bei  der  Um- 
wandlung von  activen  Körpern  in  andere  Derivate  die  Activität  erhalten  bleibt, 
so  lange  in  letzteren  noch  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthalten  sind ; 
schwindet  die  Asymmetrie,  so  werden  die  Derivate  inactiv.  Aus  den  zwei 
activen  Weinsäuren  entstehen  zwei  active  Aepfelsäuren,  aus  dem  activen  Asparagin 
entstehen  active  Asparaginsäure,  active  Aepfelsäure  u.  s.  w.,  während  die  durch 
weitere  Reduction  zu  erhaltende  symmetrische  Bernsteinsäure  inactiv  ist. 

Führt  man  verschiedenartige  Gruppen  mit  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atomen in  ein  Molecül  ein,  so  überlagern  sich,  wie  besonders  Guy e  (C.  r.  119, 
953;  120,  632;  121,  827;  122,  932)  und  Waiden  (Z.  physik.  Ch.  17,  721) 
nachwiesen,  ihre  optischen  Wirkungen,  und  die  Gesammtdrehung  ist  gleich  der 
algebraischen  Summe  derselben. 

Die  gegenseitige  Umwandlung  optischer  Antipoden  ist  in  folgender  Weise 
bei  den  Aepfelsäuren  erreicht  worden:  1-Aepfelsäureester  gibt  mit  PCI5:  d-Chlor- 
bcmsteinsäureester,  die  d-Chlorbernsteinsäure  geht  mit  Silberoxyd  in  d-Aepfel- 
säure  über.  Umgekehrt  gibt  d-Aepfelsäureester  mit  PCI5  l-Chlorbernsteinsäure- 
ester  und  die  l-Chlorbernsteinsäure :  1- Aepfelsäure.  Aehnlich  liefert  l-Brom-  oder 
1-Chlor-bemsteinsäure  mit  methylalkohoHschem  Ammoniak  d-Amino-bemsteinsäure, 
die  mit  Baryumhydroxyd  in  d-Aepfelsäure  übergeht.  Verwendet  man  endlich 
l>ei  halogensubstituirten  activen  Bemsteinsäuren  behufs  Ersatz  des  Halogenatoms 
durch  die  Hydroxylgruppe  anstatt  Silberoxyd  KaHlauge,  so  entsteht  nicht,  wie 
bei  Silberoxyd,  die  Oxysäure  derselben^  sondern  diejenige  entgegengesetzter  Dreh- 
richtung (Waiden  B.  30,  3146). 

Bis  jetzt  ist  es  nicht  gelungen,  eine  optisch  active  Kohlenstoffverbindung 
unmittelbar  darzustellen.  Die  aus  inactiven  Substanzen  künstlich  dargestellten 
asymmetrischen  Verbindungen  sind  inactiv.  Es  erklärt  sich  dies  daraus,  dass 
dabei  beide  Modificationen  in  gleichgrossen  Mengen  gebildet  werden  und  das 
I^treben  besitzen  zu  den  inactiven,  physikalisch  polymeren  Molecülen  zu- 
sammenzutreten. 

Racemkörper :  Solche  aus  der  Vereinigung  der  beiden  optischen  Anti- 
poden hervorgegangenen  inactiven  Substanzen  pflegt  man  nach  der  typischen 
Verbindung  dieser  Art,  der  Traubensäure,  acidum  racemicum,  allgemein  als 
yracemische<.  Körper  zu  bezeichnen.  Sie  unterscheiden  sich  von  ihren  Compo- 
nenten  ausser  durch  ihre  Inactivität  hauptsächlic;^  durch  die  Krystallforra,  indem 
sie  in  Krystallgruppen  krystallisiren,  die  keine  enantiomorphen  Formen  auf- 
weisen. Die  Dichte  der  Racemkörper  ist  meist  grösser,  ihre  Löslichkeit  meist 
kleiner,  als  die  der  entsprechenden  activen  Substanzen,  jedoch  durchaus  nicht 
in  allen  Fällen;  ebenso  gilt  über  die  Lage  des  Schmelzpunktes  keine  allge- 
meine Regel. 

Entzieht  sich  also,  wie  häufig,  die  Krystallform  der  inactiven  Substanz 
der  genauen  Beobachtung  und  liegt  zugleich  der  Schmelzpunkt  dcrsell)en  niedriger 
als  der  ihrer  optisch  activen  Componenten,  so  können  sich  Zweifel  erheben, 
ob  sie  ein  wirkliches  Racemat  darstellt  oder  ein  Conglomerat  aequimolecularer 
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Mengen  der  betreffenden  optischen  Antipoden.  Man  entscheidet  diese  Frage 
durch  Ikstimmung  des  Schmelzpunktes,  nachdem  dem  inactiven  Körper  eine 
kleine  Menge  eines  seiner  drehenden  Componenten  zugesetzt  wurde,  dann  durch 
Ermittelung  der  Zusammensetzung  und  des  optischen  Verhaltens  von  an  inactiven 
Körpern  einerseits,  an  einem  Gemenge  derselben  mit  je  einer  activen  Componente 
andererseits  gesättigten  Lösungen.  I3ewirken  Zusätze  der  activen  Comf>onenten 
ein  Sinken  des  Schmelzpunktes  des  inactiven  Körpers,  eine  Aenderung  der 
Concentration  und  ein  Activwerden  der  entsprechend  gesättigten  Lösung,  so 
liegt  ein  Racemkörper  vor;  steigt  jedoch  durch  die  Zusätze  der  Schmelzpunkt, 
während  andererseits  Concentration  und  Inactivität  der  gesättigten  Lösung  un- 
geändert  bestehen  bleiben,  so  war  der  inactive  Körper  ein  Conglomerat. 

Die  Bildung  der  Racemkörper  hängt  andererseits  von  der  Temperatur 
ab.  Eine  Substanz  kann  also  oberhalb  oder  unterhalb  der  -*  Umwanä/ungS' 
temperatur<  einmal  einen  Racemkörper,  einmal  ein  Gemisch  der  enantiomorphen 
Formen  darstellen.  Das  Ergebniss  der  beschriebenen  Versuche  gilt  demnach 
immer  nur  für  die  Temi>eratur,  bei  welcher  dieselben  angestellt  wurden  und 
zur  Erlangung  einer  vollständigen  Uebersicht  sind  Versuchsreihen  in  grösserem 
Temperaturintervall  erforderlich. 

Die  gegebenen  practischen  Regeln  selbst  sind  zum  Theil  unmittelbare 
Folgerungen  der  das  ganze  Ciebiet  der  heterogenen  Gleichgewichte  umfassenden 
Gibbs'schen  Phasenre^i^d  (vgl.  u.  A.  van  't  Hoff  B.  81»  528;  Ladenburg 
B.  32,  1822;   Roozeboom  Z.  physik.  Ch.  28,  494;  vgl.  auch  B.  88>  1082). 

Ueber  -hpscudoracemischtn.  Mischkrystalle,  die  dadurch  gekennzeichnet 
sind,  dass  sie,  obwohl  inactiv,  die  Krystallform  der  activen  Formen,  jedoch 
ohne  hemicdrische  Flächen,  besitzen,  siehe  Kipping  und  Pope  J.  ch.  S.  71> 
989;  76,  42. 

Spaltung  optisch  inactiver  Kohlenstoffverbindangen  in  ihre 
optisch  activen  Componenten.  Auf  mittelbare  Weise  lässt  sich  die  Synthese 
optisch  activer  Kohlenstoffverbindungen  verwirklichen,  weil  es  möglich  ist, 
optisch  inactive  asymmetrische  Substanzen,  deren  MolecUl  aus  einem  rechts- 
und  linksdrehenden  MolecUl  zusammengesetzt  ist,  in  ihre  Bestandtheile  zu  zer- 
legen. Die  nachstehenden  Methoden  1,  2  und  5  zur  Spaltung  sind  von  Paste ur 
1848  bei  seiner  Untersuchung  der  traubensauren  Salze  und  der  Traubensäure 
ermittelt  worden.  Die  klassische  Arbeit  Pasteur's  enthält  die  sicheren  experi- 
mentellen (Jrundlagen.  für  die  Theorie  der  Stcrcochemie  oder  Rauvichemie  des 
Kohlenstoffs  (S.  36). 

1.  Methode,  beruht  auf  der  Spaltung  durch  Krystallisation. 
Die  betreffende  Substanz  selbst  oder  Verbindungen  derselben  mit  optisch  in- 
activen Körpern  wird  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  in  verschiedenen 
Lfisungsmitteln  zur  Krystallisation  gebracht.  Gegebenenfalls  gelingt  es,  zwei 
Körper  mit  enantiomorpher  Ilemicdrie  durch  Auslesen  von  einander  zu  trennen. 
So  erhält  man  aus  einer  Lösung  von  traubensaurem  Natriumammonium  unter 
280  hemicdrische  Krj'stalie  von  rechts-  und  links  weinsaurem  Natriumammonium 
(B.  19,  2148). 

2.  Methode,  beruht  auf  der  Bildung  von  Salzen  mit  optisch 
activen  Substanzen.  So  hat  schon  Pasteur  d-  und  l-\Veinsäure  durch 
ihre  Chinicin-  und  Cinchonicinsalze  trennen  können,  da  diese,  jetzt  nicht  mehr 
enantiomor]:)h,  sich  durch  verschiedene  Löslichkeit  unterscheiden  und  daher 
leicht  getrennt  werden  können. 

Die  letztere  Methode  ist  von  Ladenburg  zuerst  verwendet  worden, 
um  inactive  Basen  zu  spalten,  indem  er  die  Salze  derselben  mit  einer  activen 
Säure  bereitete.     Auf  diese  Weise  gelang  es  ihm,  synthetisches  inactives  Coniin 
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/o-n-Propylpiperidin)  mittelst  Rechtsweinsäure  in  seine  optisch  activen  Compo- 
nenten  zu  zerlegen  und  damit  die  völlige  Synthese  des  ersten  optisch  activen 
Pflanzenalkaloides,  des  im  Schierling  vorkommenden  Coniins  (s.  dieses)  zu 
bewirken. 

Bei  der  Zerlegung  von  Racemkörpern  durch  Vereinigung  derselben  mit 
activen  Substanzen  tritt  nicht  immer  sofortige  Spaltung  und  daran  anschliessend 
Ausscheidung  der  schwerlöslichsten  der  entstandenen  neuen  Verbindungen  ein; 
unter  Umständen  vereinigt  sich  der  Racemkörper  auch  als  solcher  mit  der  activen 
Zusatzsubstanz  zu  einer  -t kalbracemischent  Verbindung  (z.  B.  traubensaures 
Strychnin),  die  dann  ihrerseits  bei  einem  bestimmten  Temperaturpunkt  in  die 
Verbindungen  der  activen  Componenten  zerlegt  wird  (Laden bürg  B.  81i 
1969;  82,  50). 

3.  Methode,  beruht  auf  dem  chemisch  verschiedenen  Ver- 
halten der  esterartigen  Verbindungen  activer  Componenten  eines 
racemischen  Körpers  mit  einem  optisch  activen  zweiten  Körper. 
Aus  dem  1-Mentholester  der  racemischen  Slandelsäure  wird  z.  B.  durch  schritt- 
weise Verseifung  zuerst  der  d-Mandelsäureester  des  Menthols  verseift  (B.  88>  208). 

4.  Methode.  Mit  Enzymen,  wie  Maltase  oder  Emulsin  sind  racemische 
Glycoside  gespalten  worden  (E.  Fischer  B.  28,  1429). 

5.  Methode.  Bringt  man  in  der  wässerigen  Lösung  einer  inactiven 
spaltbaren  KohlenstofTverbindung  die  geeigneten  Spross-  oder  Spaltpilze,  nament- 
lich Pinselschimmel :  Penicillium  glaucum,  zum  Wachsen,  so  wird  die  eine  active 
Modification  durch  die  Lebensthätigkeit  des  Pilzes  zerstört: 

aus   Traubaisäure  entsteht  Linksweinsäure ^ 

aus  inactivem  Amylalkohol:  Rechtsamylalkohol ^ 

aus  Methylpropyltorbinol:  Linksmethylpropylcarbinol, 

aus  Propylenglycd:  Linkspropylenglycol  u.  s.  w. 
Von  derselben  optisch  inactiven  Substanz  lässt  der  eine  Pilz  die  eine,  ein  anderer 
Pilz  die  andere  Modification  unverändert: 

aus  synthiHseher  inaeüver  Mandelsäure  wird  durch  Penicülium  glaucum 
oder  Bacterium  termo:  Rechts  mandelsäure^  durch  Saccharomyces  ellip- 
so'idSus  oder  Schizomyceten :  Linksmandelsäure  gebildet. 

Die  vollständige  Literatur  über  die  Spaltungen  racemischer  Formen  s. 
Landolt:  Optisches  Drehungsvermögen  u.  s.  w.   2.  Aufl.    1898.   S.  86. 

Kohlenstoifverbindungen,  welche  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom 
enthalten,  hat  man  mit  Hilfe  dieser  Methoden  nicht  zu  spalten  vermocht 
(A.  28»,  164;  B.  18,  1394). 

Umwandlung  optisch  activer  Substanzen  in  ihre  optisch  in- 
activen Modificationen.  Während  sich  die  löslichen  Salze  optisch  inactiver 
spaltbarer  Kohlenstoffverbindungen  bei  der  Krystalllsation  unter  den  richtigen 
Temperaturbedingungen  spalten  lassen,  vereinigen  sich  andrerseits  manche  wieder 
zu  dem  Salz  der  inactiven  Verbindung,  besonders  wenn  letzteres  schwer  löslich 
ist.  Lösungen  von  links-  und  rechtsweinsaurem  Calcium  geben  beim  Vermischen 
einen  Niederschlag  des  schwerer  löslichen  traubensauren  Calciums.  Die  freien 
optisch  activen  Modificationen  verbinden  sich  in  Lösung  und  beim  Vermischen 
meist  sehr  leicht  zu  der  inactiven  spaltbaren  Modification  z.  B.  Links-  und 
Rechtsweinsäure  zu  Traubensäure.  Ebenso  verhalten  sich  die  Ester  dieser 
i»uren:  Links-  und  Rechtsweinsäuremethylester  vereinigen  sich  direct  und  in 
Losung  zu  Traubensäuremethylester  (B.  18,  1397).  Hierzu  kommt  noch,  dass 
durch  eneiigische  Reactionen  oder  durch  Erhitzen  die  activen  Formen  leicht 
in  die  inactiven  Formen  umgewandelt  werden,  z.  B.  die  Rechtsweinsäure  beim 
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Erhitzen  mit  Wasser  auf  175  ^  in  Traubensäure,  auf  1650  in  Meso weinsaure ; 
Rechts-  und  Linksmandelsäure  bei  180 0  in,  inactive  Mandelsäure.  Einige  optisch 
active  Halogensubstitutionsproducte  von  Carbonsäuren  erleiden  Autoracemisirung 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (B.  81,  1416). 

Dem  entsprechend  entstehen  durch  Zersetzung  der  Eiweissstoffe  beim 
Erhitzen  mit  Baryt  inactives  I^ucin,  Tyrosin  und  Glutamin,  während  durch 
Salzsäure  bei  einer  niederen  Temperatur  die  activen  Formen  gebildet  werden 
(B.  18,  388).  Ueber  einen  Versuch  den  Uebergang  optisch  activer  Substanzen 
in  ihre  inactiven  Modiflcationen  zu  erklären  s.  A.  Werner,  R.  Meyer's  J.  1,  130. 

Ueber  den  Einfluss  der  chemischen  Constitution  der  Kohlenstoffver- 
bindungen auf  Richtung  und  Aenderung  ihres  Drehungsvermögens  stellte 
Philippe  A.  Guye  Betrachtungen  an,  indem  er  die  Aenderung  der  Massen 
der  mit  den  asymmetrischen  KohlenstofTatomen  verbundenen  vier  verschieden- 
artigen Atome  oder  Atomgruppen  und  die  dadurch  bewirkten  Schweq^unkts- 
verschiebungen  der  Molectile  berücksichtigte:  fitude  sur  la  dissymctric  molc- 
culaire:  Arch.  d.  scienc.  physik.  et  nat.  [8]  26,  97,  Geneve  1891;  vgl.  Bull.  soc. 
eh.  1896,  177.  Seine  Annahmen  haben  sich  jedoch  in  vielen  Fällen  als  nicht 
ausreichend  zur  Erklärung  der  Erscheinungen  erwiesen. 

d)  Magnetisches  DrehungsvermögenJ)  1846  entdeckte  Faraday, 
dass  durchsichtige,  isotrope,  optisch  inactive  Körper  die  Schwingungsebene  des 
polarisirten  Lichtes  zu  drehen  vermögen,  wenn  man  eine  Säule  derselben  in 
ein  magnetisches  Feld  bringt,  z.  B.  von  einem  electrischen  Strom  umkreisen 
lässt.  Die  Drehung  dauert  nur  so  lange  wie  die  magnetische  Einwirkung,  und 
dies  unterscheidet  das  magnetische  Drehungsvermögen  von  dem  Rotationsver- 
mögen optisch  activer  Kohlenstoffverbindungen;  auch  kehrt  es  sich  um  mit 
Umkehrung  der  Magnetpole. 

Spedfisches  magnetischts  Drehungsvtrmögen  heisst  die  Grösse  der  Drehung, 
welche  die  Polarisationsebene  eines  Lichtstrahles  erfahrt,  wenn  derselbe  durch 
eine  Flüssigkeitsschicht  von  bestimmter  Dicke,  die  sich  unter  dem  Einfluss  eines 
Magneten  befindet,  hindurchgeht.  Als  Einheit  dient  die  Drehung,  welche  eine 
Wasser  schiebt  von  gleichhoher  Temperatur  und  gleichgrosser  Dicke  in  dem- 
selben magnetischen  Felde  hervorbringen  würde. 

MoUadares  magnetisches  Drehungivermö^en.  Das  moleculare  magnetische 
Drehungsvermögen  gibt  die  Grösse  der  Drehung  durch  Fltissigkeitsschichten 
an,  deren  Dicke  so  gewählt  ist,  dass  sie  bei  gleichem  Querschnitt  je  ein  Mole- 
culargewicht  enthalten  würden;  als  Einheit  kann  dabei  wieder  das  moleculare 
Drehungsvermögen  des  Wassers  dienen. 

Mit  der  Aufsuchung  der  Beziehungen  des  magnetischen  Drehungsver- 
mögens  zur  Constitution  der  Kohlenstoffverbindungen  hat  sich  in  ausgedehntem 
Maasse  W.  IL  Perkin  sen.  beschäftigt.  Bei  vielen  Gruppen  von  Kohlenstoff- 
verbindungen, bei  aliphatischen  und  aromatischen,  Hessen  sich  Zahlenbeziehungen 
zwischen  Drehungsauwachs  und  Zusammensetzungsunterschied  feststellen  (C.  1900 
I,  797;  1902  I,  621). 

7.  Elcctrischc  Leltf&lilgkelt. 

Körper,  welche  den  electrischen  Strom  zu  leiten  vermögen, 
thun  dies  entweder  ohne  eine  andere  Veränderung  als  Temperatur- 

*)  Graham-Otto's  ausführliches  Lehrbuch  der  Chemie  I.Band,  3.  Abth., 
9.  Kapitel  (1898)  S.  793. 
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erhöhung  zu  erfahren,  dann  heissen  sie  Leiter  erster  Klasse, 
oder  sie  werden  durch  den  Strom  in  ihre  Bestandtheile,  Jonen, 
zerlegt  und  gehören  zu  den  Leitern  zweiter  Klasse,  den 
Elecirofyten,  Je  grösser  die  Leitfähigkeit  eines  Körpers,  um ,  so 
geringer  ist  der  Widerstand,  den  er  dem  Durchgang  des  Stromes 
entgegensetzt,  der  Leitungswiderstand  ist  der  Leitfähigkeit  um- 
gekehrt proportional.  Die  Einheit  des  Leitungswiderstandes  ist 
das  Ohm  d.  h  der  Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von  1,06  Meter 
Länge  und  1  Quadratmillimeter  Querschnitt  bei  0^  C. 

Die  Untersuchungen  von  Ostwald  haben  ergeben,  dass  die 
Leitfähigkeit  der  Electrolyte  in  naher  Beziehung  zur  chemischen 
Affinität  steht  und  ein  directes  Maass  der  chemischen  Affinität 
der  Säuren  und  Basen  darstellt;  es  hat  daher  die  Bestimmung 
der  Leitfähigkeit  der  Electrolyte  (in  wässeriger  Lösung),  zu  denen 
auch  alle  organischen  Säuren  und  ihre  Salze  gehören,  ein  wesent- 
liches Interesse  auch  für  die  Kohlenstoffverbindungen. 

Die  einfache  und  genaue  Methode  zur  Bestimmung  der  I^eitfahigkeit 
der  Electrolyte,  die  auch  Ostwald  (J.  pr.  Ch.  82,  300;  88,  352;  Z.  physik. 
Ch.  2,  561)  benutzte,  ist  von  Fr.  Kohlrausch  (Wied.  A.  6,  1)  angegeben 
worden  (vgl.  C.  1900  I,  577).  Sie  beruht  auf  der  Anwendung  von,  etwa  durch 
eine  Inductionsspirale  erzeugten,  Wechselströmen,  hierdurch  wird  der  störende 
Einfluss  der  galvanischen  Polarisation  an  den  Electroden  beseitigt. 

Bei  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  von  wässerigen  Lösungen 
gibt  man  die  Concentration  nicht  durch  den  Procentgehalt,  sondern 
(da  die  Leitung  durch  die  äquivalenten  Jonen  vermittelt  wird) 
durch  die  Anzahl  der  Gramm-Molecüle  oder  Gramm-Aequivalente 
des  gelösten  Stoffes  in  der  Volumeinheit  (Liter)  der  Lösung  an. 
Man  nennt  diesen  Werth  die  moleculare  oder  aequivalente 
Leitfähigkeit  der  Substanz  (Z.  physik.  Ch.  2,  567)'). 

Das  grösste  moleculare  Leitvermögen  besitzen  die  starken  Säuren,  sodann 
die  Aetzalkalien  und  die  Salze  der  Alkalien;  die  meisten  organischen  Säuren 
dagegen  (wie  die  Essigsäure)  sind  in  freiem  Zustande  schlechte  I^iter,  während 
sie  in  ihren  Alkalisalzen  sich  der  I^itföhigkeit  der  Salze  der  starken  Säuren 
nähern.  Die  moUctäare  Leitfähigkeit  fast  aller  untersuchten  Salze  (nicht  Säuren) 
wächst  in  sehr  verdünnter  Lösung  um  etwa  2  Procent  ihres  Werthes  für  eine 
Temperaturzunahme  von  10  C.  Ferner  wächst  die  moleculare  Leitfähigkeit 
mit    zunehmender   Verdünnung,    und    zwar    bei    den    schlechten    Leitern    weit 


*)  In  ihrem  Buche:  »Das  Leitungs vermögen  der  Electrolyte«  haben 
F.  Kohlrausch  und  Holborn  als  Einheit  das  Leitvermögen  eines  Körpers 
angenommen,  von  dem  eine  Säule  von  1  cm  lüngc  und  1  cm*  Querschnitt 
den  Widerstand  von  1  Ohm  besitzt.  Hierdurch  wird  eine  10630  mal  so  grosse 
Leitfähigkeit  als  die  oben  gegebene  eingeführt.  Auch  benutzen  sie  das  (Jramm- 
Aequivalent  statt  des  Gramm-Molecüls  und  nehmen  nicht  das  Liter,  sondern 
das  Cubikcentimeter  als  Volumeinheit. 
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rascher  als  bei  den  guten,  und  strebt  bei  beiden  einem  Maximalwerth  zu,  der 
l)ei  den  guten  I^item  schon  bei  einer  Verdünnung  von  etwa  1000  I^itern  auf 
das  G ramme nmoleclil  erreicht  wird,  während  die  schlechten  Leiter  (wie  Essig- 
säure) sich  ihm  mit  wachsender  Verdünnung  asymptotisch  nähern  und  ihn 
erst  bei  unendlich  grosser  V'^erdünnung  erreichen  würden ;  daher  kann  das 
Maximum  bei  den  letzteren  praktisch  nicht  beobachtet  werden. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  verschiedene  Zunahme  der  molecularen 
Leitfähigkeit  mit  steigender  Verdünnung  l>ei  den  Alkalisalzen  aller  Säuren, 
und  zwar  sowohl  der  starken  Säuren  als  auch  der  schwachen  (zu  denen  die 
meisten  organischen  Säuren  gehören),  je  nach  ihrer  Basicität.  Diese  Zunahme 
beträgt  zwischen  den  Verdünnungen  von  32  Liter  und  1024  Liter  auf  das 
Aequivalent  der  Substanz  bei  den  Natriumsalzen  der  einbasischen  Säuren  gegen 
10 — 13  Einheiten,  der  zweibasischen  gegen  20 — 25,  der  dreibasischen  gegen 
28 — 31,  der  vierbasischen  gegen  40  und  der  fünf  basischen  Säuren  gegen 
50  Einheiten. 

Es  bietet  sich  daher  in  der  Ermittelung  der  Zunahme  der 
Leitfähigkeit  der  Säuren  in  ihren  Natriumsalzen  ein  Mittel  zur 
Bestimmung  der  Basicität  und  mithin  der  Moleculargrösse  der 
Säuren  dar  (Ostwald  Z.  physik.  Ch.  1,  74,  97;  2,  901;  Waiden 
ibid.  1,  530;  2,  49). 

Neutralisirt  man  eine  beliebige  Menge  der  zu  prüfenden  Säure  mit  Vit  n. 
Natronlauge  und  misst  die  I>eitfähigkeit  der  so  entstandenen  Neutralsalzlösung 
unmittelbar  und  nachdem  dieselbe  auf  das  32 fache  verdünnt  wurde,  so  liefert 
der  Unterschied  dieser  Leitfähigkeiten,  dividirt  durch  10  die  Basicität  der  Säure. 

Eine  noch  grössere  Bedeutung  hat  die  moleculare  Leit- 
fähigkeit erlangt  durch  die  Deutung  derselben  als  das  Maass  der 
Dissociation  der  Electrolyte,  welche  zugleich  das  Maass  der 
Reactionsfähigkeit  oder  chemischen  Affinität,  zunächst  der  Säuren, 
Basen  und  Salze  darstellt. 

Nach  der  electroly tischen  Dissociationstheorie  von  Arrhenius 
sind  die  Electrolyte  in  wässeriger  Lösung  mehr  oder  weniger  in 
ihre  Jonen  zerlegt,  wodurch  die  Abweichungen  von  den  allgemeinen 
Gesetzen  der  Lösungen  (beim  osmotischen  Druck,  bei  der  Gefrier- 
punktsemiedrigung  u.  s.  w.,  s.  S.  16)  eine  einfache  Erklärung  finden. 
Ebenso  äussert  sich  die  Dissociation  auch  in  der  molecularen 
Leitfähigkeit,  welche  auf  dem  Grade  der  Dissociation  und  der 
Wanderungsgeschwindigkeit  der  freien  Jonen  beruht  und  der 
Menge  der  freien  Jonen  direct  proportional  ist  (B.  26,  2989). 

Die  moleculare  l^itfahigkeit  nimmt  mit  der  Verdünnung  und  Dissociation 
zu  und  erreicht,  wenn  letztere  vollendet  ist,  ihr  Maximum  (Hoo)-  Der  Dis- 
sociation sgrad  (m)  (oder  der  l^ruchtheil  der  Electrolyten,  der  in  Jonen  ge- 
spalten ist)  bei  einer  beliebigen  Verdünnung  ergibt  sich  aus  dem  Verhältniss 
der  molecularen  Ixjitfahigkeit  bei  dieser  Verdünnung  (fi)  zu  der  maximalen 
I^itfahigkeit  (bei  unendlicher  Verdünnung): 
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I>eUtere  (jiQo )  ^^ann  bei  den  freien  org.  Säuren,  die  meist  schlechte  I^iter 
sind,  nicht  direct  gemessen  werden  (s.  oben);  man  ermittelt  sie  aus  der  mole- 
cularen  Leitfähigkeit  ihrer  Natriumsalze  gemessen  bei  25  ^  C,  indem  man  von 
dem  Grenz werthe  der  letzteren  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Natriumions 
(49,2)  abzieht  und  diejenige  des  Wasserstoffions  (352)  addirt. 

Da  mithin  die  moleculare  Leitfähigkeit  auf  der  Dissociation  der  Electro- 
l>'te  in  ihre  Jonen  Ijeruht,  so  muss  ihre  Veränderung  mit  der  Verdünnung  der 
Lösung  nach  denselben  Gesetzen  erfolgen,  wie  die  Dissociation  der  gasförmigen 
Körper,  also  nach  den  Gesetzen  der  chemischen  Massenwirkung.  Dieser 
Einfluss  der  Verdünnung  oder  des  Volumen  (v)  auf  die  moleculare  Leitfähigkeit 
oder  den  Dissociationsgrad  (m)  findet  daher  ihren  Ausdruck  in  der  Gleichung 

v(l-m)-''' 
welche  das  sog.  Verdünnungsgesetz  von  Ostwald  darstellt  Z.  physik.  Ch.  2,  36, 
270).  Dieses  Gesetz  hat  durch'  die  Uebereinstimmung  der  berechneten  Werthe 
mit  den  beobachteten  bei  schwachen  Säuren  und  Basen  völlige  Bestätigung 
gefunden  (van  't  Hoff  Z.  physik.  Ch.  2,  777;  8,  198).  Für  starke  Electrolyte, 
wie  starke  Säuren,  starke  Basen  und  die  meisten  Salze  tritt  an  Stelle  des 
obigen  Ausdruckes  die  von  Rudolphi,  beziehungsweise  van  't  Hoff  vor- 
geschlagene empirische  Beziehung—- :=-  =  K. 

v(l — m;' 

Die  Grösse  K  hat  für  jede  einbasische  Säure  bei  allen  Verdünnungen 
denselben  Werth,  ist  daher  für  jede  Säure  eine  characteristische  Grösse  und 
stellt  das  Maass  ihrer  chemischen  Affinität  dar.  Die  Bestimmung  dieser 
Affinitatsconstanten  von  über  240  Säuren  durch  Ostwald  hat  ergeben,  dass 
dieselben  in  nahen  Beziehungen  zu  der  Zusammensetzung  und  der  Constitution 
der  oi]ganischen  Säuren  stehen  (Z.  physik.  Ch.  8,  170,  241,  369).  Literatur  s. 
Waiden  Z.  physik.  Ch.  8,  833.  Affini tätsgrössen  stereoisomerer  StickstofTver- 
bindungen:  Ilantzsch  und  Miolati  B.  25«  R.  844. 

Anhang:  Bestimmung  von  Affinitätscoefficienten:  Conrad, 
Hecht  und  Brückner  Z.  physik.  Ch.  8,  450;  4,  273,  631;  5,  289.  Lell- 
mann  B.  22,  2101;  A.  200,  269;  268,  286;  270,  204,  208;  274,  121,  141, 
156.     Nernst,  R.  M.  J.  2,  31. 

Die  Ycrbrennangswärme  der  Kohleiistoffverblndungen.^) 

»Die  Menge  der  bei  irgend  einem  chemischen  Vorgang 
entwickelten  Wärme  ist  das  Maass  der  gesammten,  dabei  ge- 
leisteten physikalischen  und  chemischen  Arbeiten.«  Für  die  or- 
ganische Chemie  ist  die  Bestimmung  der  Wärmemenge,  die  bei 
der  vollständigen  Verbrennung  entwickelt  wird,  zur  Bestimmung 
des  Energieinhaltes   der  Kohlenstoffverbindungen   allein  geeignet. 


')  Praktische  Anleitung  zur  Ausführung  thennochemischer  Messungen 
von  Berthelot,  deutsch  von  Siebert  1893.  Grundriss  der  allgemeinen 
Thermochemie  von  Plank  1893.  Die  GrundscHtze  der  Thermochemie  und 
ihre  Bedeutung  für  die  theoretische  Chemie  von  Hans  Jahn,  2.  Aufl.  1892. 
Grundriss  der  allgemeinen  Chemie  von  üstwald  1889.  Mecanique  chimique 
von  Berthelot,  Paris  1879. 
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Zur  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  einer  KohlenstofF- 
verbindung  benutzt  man  die  von  Berthelot  eingeführte  Methode 
der  Verbrennung  mit  Sauerstoff,  der  unter  einem  hohen  Druck 
von  etwa  25  Atmosphären  steht.  Die  Operation  wird  in  der 
sog.  calorimetrischen  Bombe,  die  innen  mit  Platin  oder  Emaille 
ausgekleidet  ist,  ausgeführt.  Die  Zündung  erfolgt  durch  einen 
electrischen  Funken  oder  durch  die  glühenden  Verbrennungs- 
producte  eines  dünnen,  durch  einen  electrischen  Strom  erhitzten 
Eisendrahtes. 

Die  Methode  ist  so  scharf,  dass  sie  dazu  dienen  kann, 
geringe  Verunreinigungen  in  einer  Kohlenstoffverbindung,  deren 
Verbrennungswärme  bekannt  ist,  festzustellen  (J.  pr.  Ch.  N.  F.  48, 
452;  f.  angew.  Ch.  1896,  S.  486). 

Auf  Grund  des  Hess -Berthelot' sehen  Satzes:  »Die 
Differenz  der  Verbremiungswärmen  zweier  chemisch  äquivalenter 
Systeme  ist  gleich  der  Wärmeentwicklung,  die  dem  Uebergang 
des  einen  Systems  in  das  andere  entspricht«,  kann  man  aus  der 
Verbrennungswärme  einer  Kohlenstoffverbindung  die  Bildungs- 
wärme berechnen.  Man  zieht  die  Verbrennungswärme  der  Kohlen- 
stoffverbindung von  der  Summe  der  Verbrennungswärme  ihrer 
Elemente  ab. 

Die  Verb rennungs wärme  des  Methans  beträgt  211,9  Cal., 

die  Verbrennungswärme  des  Diamantkohlenstoffs  94  Cal.  und 

die  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs  69  Cal. 

Da  die  vollständige  Verbrennung  des  Methans  nach  der  Gleichung: 
CH4  -f-  2  O2  =  CO2  +  2II2O 
erfolgt,  so  erhält  man   die  Bildungswärme  des  Methans  bei   constantcm  Druck 
zu  20,1  Cal.:  94  +  2.69—211,9  =  20,1. 

Mit  der  Ausbildung  der  Methode  zur  Bestimmung  der  Verbrennungs- 
wärmen  haben  sich  Favre  und  Silbermann,  Thomsen,  Stohmann  und 
besonders  Berthelot  beschäftigt.  Die  Verbrennungswärme  zahlreicher  Kohlen- 
stoffverbindungen bestimmte  in  dem  letzten  Jahrzehnt  vor  allem  Stohmann, 
der  eine  übersichtliche  Zusammenstellung  der  von  1852 — 1892  ermittelten  Ver- 
brennungswärraen  organischer  Verbindungen  in  der  Z.  f.  physik.  Ch.  6)  334 ;  10, 
410  mitgetheilt  hat. 

Von  den  bis  jetzt  beobachteten  Gesetzmässigkeiten  seien  die  folgenden 
hervorgehoben.  Bei  den  Kohlenwasserstoffen  der  Paraffin-  und  Olefinreihe 
entspricht  der  constanten  Zusammensetzungsdifferenz  von  Cn2  eine  constante 
Zunahme  der  Verbrennungswärme  von  158  Cal.  AehnHche  Beziehungen  finden 
sich  in  anderen  homologen  Reihen. 

Die  Verbrennungswärme  der  beiden  isomeren  Propylalkohole  ist  nahezu 
gleich,  folglich  ist  bei  gleichen  Bindungsverhältnissen  der  Kohlenstoffatome 
die  Stellungsisomerie  ohne  Einfluss  auf  die  Bildungs-  und  Verbrennungswärme. 
Um  so  auffallender  ist  der  Unterschied  von  6  Cal.  in  den  Verbrennungswärmen 
der  Fumarsäure  (320,1  Cal.)   und  der  Maleinsäure   (326,3  Cal.)i  wenn  man  in 
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den  beiden  Sauren  dieselben  Bindungsverhältnisse  annimmt,  wie  es  die  Anhänger 
der  nur  stereochemisch  verschiedenen  Structurformeln  der  Fumar-  und  Malein- 
saare (s.  d.)  thun. 

Der  Uebergang  einer  doppelten  Bindung  in  zwei  einfache,  sowie  einer 
dreifachen  Hindung  in  drei  einfache  ist  von  einem  namhaften  Enargieverlust 
b^leitet.  Bemerkenswerth  ist  das  Verhaltniss  der  Verbrennungswärmen  aro- 
matischer Substanzen  zu  ihren  llydrirungsproducten.  Die  Unterschiede  der 
Verbrennungswärmen  der  Dihydro-  und  der  entsprechenden  unveränderten 
Benzolderivate  ist  beträchtlich  grösser  als  der  Unterschied  der  Verbren nungp?- 
wänxien  entsprechender  Tetrahydro-  und  Dihydro-,  sowie  Hexahydro-  und 
Tetrahydrobenzolderivate.  Ucber  die  einander  widersprechenden  Schlüsse,  die 
aus  diesen  Thatsachen  auf  die  Bindungsweise  der  Kohlenstoffatome  des  Benzol- 
ringes gezogen  wurden,  s.  A.  278,  115;  B.  27,  1065;  J.  pr.  Ch.  N.  F.  48, 
452;  49,  453. 

Die  verschiedene  Festigkeit  des  Tri-,  Tetra-  und  Pentamethylenrings, 
die  v.  Baeyer  auf  die  verschiedene  Ringspannung  zurückführt  (vgl.  die  Ein- 
leitung in  die  carbocyclischen  Verbindungen  Bd.  II),  kommt  ebenfalls  in  den 
Verbrennungswärmen  zum  Ausdruck,  während  zwischen  Penta-  und  Ilexamethylen- 
ring  kein  Unterschied  aufzufinden  war.  Was  die  Grenzen  der  Verwerthbarkeit 
dieser  Beobachtungen  an  den  genannten  carbocyclischen  Verbindungen  zu 
Consiitutionsschlüssen  angeht,  so  sei  darauf  hingewiesen,  dass  z.  B.  die  V^er- 
brennungswärme  der  Camphersäure  die  Annahme  eines  Tri-  oder  Tetramethylen- 
ringes ausschliesst,  dagegen  das  Vorhandensein  eines  Penta-  oder  Ilexamethylen- 
ringe.>  im  Campher  befürwortet  (J.  pr.  Ch.  N.  F.  46,  475;  A.  292,  125). 

Wirkung  von  Wärme,  Licht  und  Electricität  auf 
Kohlenstoffverbindungen. 

1.  WirkuDg  der  WHrme. 

Die  am  heftigsten  aufeinander  einwirkenden  Substanzen 
reagiren  selbst  unter  dem  stärksten  Druck,  also  der  innigsten 
Berührung  ihrer  Molecüle,  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  (Raoul 
Pictet:  Arch.  d.  Scienc.  physik.  et  nat.  de  Geneve  1893)  nicht  mehr 
aufeinander.  Immer  ist  eine  bestimmte  Temperatur  fiir  das  Ein- 
treten einer  chemischen  Wirkung  nöthig.  Die  Heftigkeit  einer 
Reaction,  die  Zeit,  innerhalb  der  sie  verläuft,  hängt  wesentlich 
von  der  Höhe  der  Temperatur  der  aufeinander  wirkenden  Sub- 
stanzen ab,  und  daher  ist  die  Ermittelung  des  Temperatur- 
Optimums  eine  für  den  Verlauf  einer  Reaction  sehr  wichtige 
Aufgabe.  Dabei  ist  zu  berücksichtigen,  dass  die  bei  chemischen 
Vorgängen  frei  werdende  Wärme  häufig  die  anfängliche  Reactions- 
temperatur  rasch  bis  zur  Zersetzungstemperatur  steigert.  In  solchen 
FäUen  hat  man  die  Heftigkeit  der  Reaction  zu  brechen  durch 
Abkühlung  oder  Anw^endung  indifferenter  Verdünnungsmittel,  in 
welchen  die  aufeinander  reagirenden  Substanzen  vor  der  Reaction 
gelöst  werden. 
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Wie    sehr   auch    die  Art  und  Weise  der  Wirkung    von  der  Temperatur 

abhangig   ist,    zeigt   besonders    deutlich   die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol 

(s.  d.)  oder  Methylbenzol.     Bei  gewöhnlicher  Temperatur  substituirt  das  Chlor 

Wasserstoff  der   Phenyl-,    bei    Kochtemperatur    Wasserstoff  der   Methylgrup}:« 

des  Toluoh:  ^    CCH4CI.CH3 

C6H5.CH3-V  ^«>  &^^-  ^*^"^P- 

^-r^ 7. TT^    Cßllö-CHoCI. 

bei  uaO— in»  ^  ^      ^ 

Zahlreiche  ähnliche  Beobachtungen  sind  bekannt. 

Im  Allgemeinen  sind  die  KohlenstofTverbindungen  viel 
weniger  beständig  gegen  Hitze  als  die  anorganischen  Verbin- 
dungen. Schon  bei  Besprechung  der  qualitativen  Prüfung  der 
organischen  Verbindungen  (S.  3)  wurde  erwähnt,  dass  viele  Kohlen- 
stoflfverbindungen  sich  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von 
Kohle  zersetzen.  Andere  KohlenstofTverbindungen  lagern  sich 
beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  um  ohne  Aenderung 
der  Moleculargrösse,  wieder  andere  polymerisiren  sich.  Die  unter 
gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  flüchtigen  Verbindungen  zersetzen 
sich  beim'  Leiten  ihrer  Dämpfe  durch  glühende  Röhren  oder 
durch  Berührung  mittelst  eines  durch  einen  electrischen  Strom 
glühend  gehaltenen  Metalldrahts  (C.  1901 II,  1042),  und  es  entstehen 
meist  unter  theilweiser  Verkohlung  neue  Verbindungen.  Unter 
Abspaltung  von  Wasserstoff,  Halogenen,  Halogenwasserstoffsäuren, 
Wasser,  Ammoniak  treten  häufig  schon  vorher  miteinander  ge- 
bundene Kohlenstoffatome  in  dichtere  Bindung,  vorher  überhaupt 
nicht  miteinander  gebundene  Kohlenstoffatome  vereinigen  sich 
oft  unter  Bildung  carbocyclischer  und  heterocyclischer  Verbin- 
dungen, es  finden  sog.  Pyrocondemationen  statt  (B.  11,  1214). 

Im  speciellen  Theü  dieses  Lehrbuches  werden  wir  derartigen 
Wirkungen  der  Wärme  so  häufig  begegnen,  dass  es  überflüssig 
erscheint  an  dieser  Stelle  Beispiele  für  die  einzelnen  Arten  von 
Reactionen  zusammenzustellen  (vgl.  Aethylalkohol  und  Chloroform). 

Nur  auf  den  Steinkohlentheer  möge  hier  ausdrücklich  hin- 
gewiesen werden,  welcher  die  flüssigen  bei  der  Zersetzung  der 
Steinkohlen  durch  Hitze  auftretenden  Verbindungen  enthält.  In 
diesem  für  die  Entwicklung  der  organischen  Chemie  sowohl  in 
wissenschaftlicher  als  in  technischer  Richtung  (Theerfarben- 
fabrikation)  von  der  grössten  Bedeutung  gewordenen  Ausgangs- 
material sind  hauptsächlich  in  der  Hitze  beständige  carbo-  und 
heterocyclische  Verbindungen  enthalten,  z.  B. 

Celle  CioHg  C14II10 

Benzol  Naphtalin        Anthracen,  Phenanthren 

C4II4S  C5II5N  C9II7N  Ci:,Il9N 

Thiophen  l^yridin         Chinolin  u.  Isochinolin  Acridin. 
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2.  Wirkung  des  Lichtes. 

Das  Licht  übt  auf  viele  Kohlenstoffverbindungen  eine 
mächtige  Wirkung  aus.  Den  in  dieser  Hinsicht  aus  der  anor- 
ganischen Chemie  bekannten  Reactionen  stellen  sich  ähnliche  in 
dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  zur  Seite. 

Das  Licht  vermag  die  Spaltung,  die  Umsetzung,  die  Um- 
lagerung  und  die  Synthese  von  Kohlenstoffvcrbindungen  zu  ver- 
anlassen. Wie  die  Halogenverbindungen  des  Silbers  unter  Silberabscheidung 
zerfallen,  so  werden  durch  das  Licht  z.  B.  die  JodalkyU  allmählich  zerlegt, 
Jod  wird  abgeschieden  und  die  vorher  farblosen  Flüssigkeiten  werden  erst  gelb, 
schliesslich  dunkelbraun  gefärbt.  Aethylqtucksilberjodid  zerfallt  in  Quecksilber- 
jodUr  und  Butan.  Aber  auch  zahlreiche  andere  Kohlenstoifverbindungen  werden 
erfahruDgsgemäss  mehr  oder  weniger  rasch  zersetzt,  wenn  man  sie  dem  Sonnen- 
licht aussetzt.  Derartige  Körper  müssen  im  Dunkeln  oder  in  aus  braunem  Glase 
angefertigten  Gefassen  aufbewahrt  werden,  welche  die  chemisch  wirksamen 
Strahlen  des  Sonnenlichtes  absorbiren.  Technisch  von  besonderer  Wichtigkeit 
ist  es,  wenn  ein  organischer  Farbstoff  dem  Sonnenlicht  widersteht,  die  meisten 
sind  nicht  ^lichtecht <^  sie  werden  gebleicht. 

Von  den  durch  Sonnenlicht  verursachten  Zersetzungsreactionen  sei  noch 
die  Umwandlung  hervorgehoben,  welche  eine  mit  Uranoxydsalz  versetzte  Bern- 
siaHsätire\ö?,\mg  zeigt:  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  entsteht  Propion- 
säure (A.  188,  253): 

CC)2lLCH2.CH2.C02H  =  CO2  +  CH3Cn2.C02n. 

Aehnlich  werden  mit  Uranoxyd  versetzte  Weinsäure-  und  Citronensäure- 
losungen  durch  Sonnenlicht  zersetzt  (A.  278,  373). 

Setzt  man  eine  Benzollösung  von  Anthracen  (s.  d.)  dem  Sonnenlicht 
aus,  so  wandelt  es  sich  in  eine  polymere  Modification  :  Paranthracen  um. 

Aehnlich  der  im  Sonnenlicht  sich  vollziehenden  Vereinigung  von  Wasser- 
Ntoff  und  Chlor  zu  Chlorwasserstoff  erfolgt  die  Verbindung  von  KoMenoxyd 
und  Chlor  zu  KohUnoxycMcrid  oder  Phosgen  (Davy),  von  Benzol  und  Chlor 
oder  Brom  zu  Benzolhexachlorid  und  Benzolhexabromid : 

H2+Cl2=2HCl;  CO  +  Cl2  =  COCl2;  Ccn6  4-3Cl2==C6ll6Clc. 

Auch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sumpfgas  (S.  88),  auf  Formaldehyd 
;B.  211,  R.  88)  und  andere  der  Substitution  fähige  KohlenstoftVerbindungen  wird 
durch  Sonnenlicht  wesentlich  beeinflusst. 

Dass  die  chemische  Wirkung  des  Sonnenlichtes  einer  weit  ausgedehnteren 
Anwendung  fähig  ist,  als  sie  bis  jetzt  erfahren  hat,  und  durch  sie  spielend 
Verbindungen  erzeugt  werden,  >die  wir  auf  chemischem  W'ege  nur  durch  ge- 
waltsame oder  raffinirte  Methoden  darzustellen  v'ennögen«,  zeigen  Versuche 
von  Klinger.  Er  fand,  dass  ätherische  Lösungen  von  Benzochinon,  Benzil 
und  Phenanthrenchinon  reducirt  werden,  wobei  Aldehyd  entsteht ;  ferner,  dass 
lieh  Acetaldehyd,  Lsovaleraldehyd,  Benzaldehyd  unter  dem  Einfluss  des  Sonnen- 
ischtes  mit  Phenanthrenchinon  verbinden  gemäss  der  Gleichung  (A.  249,  137): 

C6H4CO  CcIL.COCOCIIa 

I         I      +Cn3CHO=|         II 

C6H4CO  Celii.con 

Phenanthren-  Acetaldehyd    Monacetylphenan- 
chinon  threnhydrochinon. 

Mit  Itenzochinon    vereinigen    sich   lsovaleraldehyd    und   Renzaldehyd    cl)enfalls 
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unmittelbar,  aber  in  noch  merkwürdigerer  Weise,  indem  eine  Kemsynthest 
(S.  91)  stattfindet.  Die  Reaction  verläuft  mit  Benzaldehyd  nach  der  Gleichung 
(B.24,  1340):. 

CCH4O2  +  CßiiöCHO  =  Ccn5CO.C6H3(on)2 

Benzo-  Benz-      Dioxybenzophenon,  isomer  mit  dem 

chinon         aldehyd    erwarteten  Monobenzoylhydrochinon. 

o-Nitrobenzylidenacetophenon  wird  in  ätherischer  Lösung  durch  Sonnen- 
licht in  Indigo  und  Benzoesäure  umgewandelt  (Engler  und  Dorant  B.2S,  2497 ): 
([llCüCH^CH.Cßlls  l[l]CC)  /COfllJ 

Besonders  wichtig  verspricht  das  Studium  dieser  Reactionen  für  die  Beurtheilung 
der  chemischen  Vorgänge  in  den  Pflanzen  zu  werden. 

In  alkoholischer  Lösung  werden  durch  das  Sonnenlicht  carbonylhaltige 
Verbindungen  reducirt,  während  der  Alkohol  in  Aldehyd  übergeht:  Benzo- 
phenon  und  Acetophenon  geben  die  entsprechenden  Pinakone ;  Chinon  oxydirt 
(Jlycerin  zu  (llycerose,  Erythrit  zu  Erythrose,  Mannit  zu  Mannose,  Dulcit  in 
Dulcose,  Cilycose  in  (ilycoson,  während  das  Chinon  dabei  in  Chinhydron 
übei^eht.  In  indifferenten  Lösungsmitteln  geht  o-Nitrobenzaldehyd  im  Sonnen- 
licht in  Nitrosobenzoesäure  und  bei  Gegenwart  von  Alkohol  in  deren  Ester 
über  (Ciamician  und  Silber  B.  84,  2040). 

3.  Wirkung  der  ElectrieitSt. 

Einige  der  Reactionen,  welche  mit  Hilfe  der  Electricität 
verwirklicht  wurden,  haben  eine  hervorragende  Bedeutung  fiir 
die  synthetische  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen.  Die  ein- 
zige Methode,  um  freien  Wasserstoff  mit  freiem  Kohlenstoff  un- 


mittelbar zu  vereinigen,  besteht  in  der  Einwirkung  des  electrischen 
Funkens  auf  beide  Elemente.  Berthelot  zeigte,  dass  sich  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  zu  Acetylen  verbinden,  wenn  man  den 
electrischen  Flammenbogen  zwischen  Kohlenstoffspitzen  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  erzeugt:  SC+Hg  =  CH~ CH.  Daneben  ent- 
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Steht,  wie  man  später  fand,  auch  etwas  Methan  CH^  und  Aethan 
C^Hß  (C.  1901  II,  576). 

Fig.  9  veranschaulicht  den  Apparat,  in  dem  diese  wichtige 
Synthese  ausgeführt  wurde  (A.  chim.  phys.  [4]  18,  143;  B.  28,  1638; 
C.  1897  I,  24). 

Ebenfalls  unter  dem  Einflus^  clectrischer  Entladungen  vereinigen  sich 
Acetylen  und  Stickstoff  (A.  150,  60},  sowie  Cyan  und  Wasserstoff  miteinander 
zu  Blausäure  (C.  r.  76,  1132),  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  setzen  sich  um 
unter  Bildung  von  Methan  (Brodit  A»  1<H),  270). 

CH  CN 

II    +N2==2CNH;    I     4-n2  =  2CNH;  CO  4- Silo  =  €114  4-1100. 
CH  CX 

Eine  wichtige  thermische  Anwendung  der  Electricität  ist  die  Bereitung 
der  Carbide  in  dem  electrischen  Ofen  nach  Moissan*),  in  dem  man  mit 
Leichtigkeit  Temperaturen  von  3000  ^  erreicht.  Von  diesen  Carbiden  haben 
für  die  organische  Chemie  das  Calciumcarbid  C2Ca  und  das  Aluminiumcarbid 
C:jAl|  die  grösste  Bedeutung,  da  sie  sich  mit  Wasser  leicht  in  Acetylen  be- 
ziehungsweise Methan  zersetzen. 

Pyrogene  Reactionen  werden  auch  ausgeführt,  indem  man  in  den  Dämpfen 
von  Kohlenstoffverbindungen  durch  einen  electrischen  Strom  eine  Metallspirale 
im  Glühen  hält  (C.  1901  II,  1042;  vgl.  auch  B.  18,  3350). 

Andererseits  hat  Kolbe  die  wässerigen  Lösungen  der  Kaliumsalze  ein- 
basischer Carbonsäuren,  vor  allem  Kaliumacetat  durch  den  electrischen  Strom 
zerlegt  und  hierdurch  Dimethyl  oder  Aethan  synthetisch  dargestellt.  Die 
folgende  Gleichung  veranschaulicht  den  Zerfall  des  Kaliumacetats : 

—^—^     .^J—.     _:^_- 


CHgCOajK  HO-H  _ CH3  CO2  KOII  H 
CH3ICO2IK  '"  nO;H  ~  CH3  C()2  KOn  '"  II 
Von  Kekule  wurde  diese  Reaction  auf  gesättigte  Dicarbonsäuren :  auf  die 
Bemsteinsäure,  von  ihm  und  später  von  Aarland  auf  die  ungesättigten  Dicar- 
bonsäuren :  Fumarsäure,  Maleinsäure,  Mesaconsäure,  Citraconsäure  und  Itacon- 
säure  tibertragen  (A.  181,  79 ;  J.  pr.  Ch.  [2]  «,  256 ;  7,  142 ;  vgl.  C.  1900  I,  1057 ; 
1900  II,  171),  wobei  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  entstehen :  Aethylen,  Ace- 
tylen, Allylen.  Ko.lbe  und  Moore  erhielten  aus  Cyanessigsäure :  Aethylendi- 
cyanid  (B.  4,  519).  Crum  Brown  und  J.  Walker  zogen  die  Kaliumsalze 
der  sauren  Ester  von  Dicarbonsäuren  in  den  Kreis  dieser  Reactionen  und 
erhielten  die  neutralen  Ester  zweibasischer  Säuren,  z.  B.  aus  aethylmalonsaurem 
Kalium:  Bemsteinsäure-diaethylester  (A.  261,  107;  B.  24,  R.  36 ;  A.  274,  41; 
B.  2«,  R.  369,  380).  v.  Miller  und  Hans  Ilofer  zeigten,  dass  bei  der 
Electrolyse  von  essigsaurem  Kalium  und  Kaliumaethylsuccinat :  Buttersäureester 
auftritt  (B.  28,  2429).  Mulliken  erhielt  bei  der  Electrolyse  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Natriummalonsäurediaethylester :  Aethantetracarbonsäureester  (B.  28, 
R.  450).  Aus  dem  Amylaether  des  ^-oxypropionsauren  Kaliums  entsteht  bei 
der  Electrolyse  nach  Ilamonet  der  Diamylaether  des  Butandiols  (C.  1901  I, 
613).  Aus  ketoncarbonsauren  Salzen  für  sich  oder  mit  Acetaten  gemischt  und 
electrolysirt  erhielt  Hof  er  Diketone  und  Ketone  z.  B.  aus  Brenztraubensäure : 
Diacetyl,  aus  Laevulinsäure :  Oktan-2,7-dion,  aus  Brenztraubensäure  und  Essig- 


•)  »Der  electrische  Ofen«  von  IL  Moissan,  übersetzt  von  ZetteL  1900. 
Kichter-Anschütz,   Organ.  Chemie.    L    10.  Aufl.  6 
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säure :  Aceton  (B.  88,  (>5ü).     Ueber   die   electroly^ische  Keduction  von    aroma- 
tischen   Nitrokürpem  s.  li.  28,  2349 ;   29,  1390   und   p-Amidophenol  Bd.  II.*) 


Eiiitheilung  der  Kohlenstoffverbindungen. 

Auf  Grund  der  chemischen  Verkettung  der  Kohlenstoflfatome 
und  des  durch  dieselbe  bedingten  Gesammtcharacters  kann  man 
die  Kohlenstoflfverbindungen  in  £wei  Hauptklassen  eintheilen:  in 
die  Klasse  der  Fettverbindungen  oder  aliphatischen  Substanzen 
(von  äXei(pap,  Fett),  kettenförmige  oder  acyclische  Kohlenstoff- 
verbindungen oder  Methanderivate  und  in  die  Klasse  der  cyclischen 
Kohlenstoffverbindungen. 

Die  Bezeichnung  der  ersten  Klasse  leitet  sich  von  den  zu 
derselben  gehörenden  Fetten  und  Fettsäuren  ab,  welche  zuerst 
näher  bekannt  waren.  Alle  lassen  sich  auf  das  Methan  CH^  als 
Stammkörper  zurückführen,  man  kann  sie  daher  auch  Methan- 
Derivate  nennen.  Die  Methanderivate  zerfallen  weiter  in  die 
gesättigten  und  die  ungesättigten  Verbindungen.  In  den 
ersteren,  welche  man  auch  als  Grenzverbindungen  bezeichnet, 
sind  die  verbundenen  vierwerthigen  Kohlenstoffatome  durch  je 
eine  Affinität  mit  einander  verkettet  (durch  einfache  Bindung); 
die  Anzahl  der  noch  sättigungsfahigen  Affinitäten  von  n-Kohlen- 
stoffatomen  beträgt  daher  2n  +  2  (S.  28).  Die  allgemeine  Formel 
der  Grenzverbindungen  ist  CnX2n-}-2»  wo  X  die  Affinitäten  der  direct 
an  Kohlenstoß"  gebundenen  Elemente  oder  Gruppen  bezeichnet. 
Die  ungesättigten  Verbindungen  entstehen  aus  den  gesättigten 
durch  Austritt  einer  paaren  Anzahl  von  mit  Kohlenstoff  ge- 
bundenen einwerthigen  Atomen  oder  Atomgruppen.  Je  nach  der 
Zahl  der  noch  sättigungsfähigen  Affinitäten  unterscheidet  mau 
die  Reihen  CnX2n,  CnX2n— 2  u.  s.  w. 

Die  Methanderivate  enthalten  offene  Kohlenstoffketten,  die 
cyclischen  Kohlenstoffverbindungen  geschlossene  Kohlen  Stoff  ketten 
oder  Kohlenstoffringe.  Haben  an  der  Ringbildung  nur  Kohlen- 
stoffatome theilgenommen,  so  nennen  wir  derartige  Verbindungen 
carbocyclisehe  Verbindungen.  Von  diesen  ringförmigen  Gebilden 
beansprucht  der  aus  6  Kohlenstoffatomen  bestehende  Ring  mit 
6  freien  Valenzen  eine  besondere  Bedeutung.  Von  ihm  leiten  sich 
die  Substanzen  ab,  die  man  nach  Kekul^  mit  dem  Namen  der 


*)  Eine  umfassende  Zusammenstellung  der  bisher  auf  diesem  Gebiet 
erreichten  Ergebnisse  findet  sich  in :  Electrolyse  und  Electrosynthese  organischer 
Verbindungen  von  Walther  Lob,  IL  Aufl.  1899. 
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aromatischen  Verbindnii^eii  oder  Benzolderivate  belegte.  Die  Be- 
deutung dieser  Gruppe  verschaffte  ihr  eine  Sonderstellung  in  der 
Ciiemie  der  KohlenstofFverbindungen.  In  der  That  zeigen  die 
aromatischen  Verbindungen,  verglichen  mit  den  aliphatischen  Ver- 
bindungen, eine  so  grosse  Verschiedenheit  des  chemischen  Ver- 
haltens, dass  man  sie  früher  als  zweite  Klasse  der  Kohlenstoff- 
Verbindungen  der  ersten  Klasse,  den  aliphatischen  Verbindungen, 
entgegenstellte.  Mit  den  Fortschritten  der  organischen  Chemie 
wurden  jedoch  immer  zahlreichere  Substanzen  aufgefunden,  die 
zwar  ringförmig  gebundene  Kohlenstoffatome  enthielten,  aber  im 
chemischen  Charakter  den  Fettsubstanzen  näher  standen  als  den 
aromatischen  Verbindungen.  Schon  die  sogenannten  hydro- 
aromatischen  Verbindungen  nähern  sich,  je  mehr  Wasserstoffatom- 
paare sich  in  ihnen  mit  dem  Benzolkem  einer  aromatischen  Ver- 
bindung vereinigt  haben,  um  so  mehr  im  chemischen  Charakter 
den  aliphatischen  Verbindungen.  Noch  näher  stehen  diesen 
letzteren  die  Substanzen,  welche  einen  aus  drei,  vier  oder  fünf 
Kohlenstoffatomen  bestehenden  Ring  enthalten, 

die  Trimethylen-Derivate, 
Tetramethylen-Derivate, 
Pentamethylen-Derivate, 

sie  bilden  den  Uebergang  von  den  aliphatischen  Substanzen  zu  den 

hydroaromatischen  Verbindungen,  die  sich  an  die 
aromatischen  Substanzen 
anschliessen. 

Zahlreiche  Kohlenstoffverbindungen  enthalten  »Ringe«,  an 
deren  Bildung  sich  nicht  nur  Kohlenstoffatome,  sondern  auch 
Sauerstoff-,  Schwefel-  und  Stickstoffatome  betheiligt  haben. 

Man  nennt  derartige  Körper  heterocyelische  Verbindungen 
(von  Stepoq,  fremd,  andersartig).  Im  Allgemeinen  werden  diese 
Substanzen  im  Anschluss  an  diejenig'en  Verbindungen  mit  offener 
Kette  abgehandelt,  aus  denen  sie  durch  Abspaltung  von  Wasser, 
Schwefelwasserstoff  oder  Ammoniak  entstehen  und  in  die  sie 
sich  zurückverwandeln  lassen.  Aber  eine  ganze  Anzahl  hetero- 
cyclischer  Verbindungen,  vor  allen  die  von  Victor  Meyer  ent- 
deckte Tiophen-,  sowie  die  Furfuran-  und  Pyrrol-gruppe, 
dann  die  Stammsubstanzen  der  Pflanzenalkaloide  Pyridin,  Chi no- 
lin,  Isochinolin  u.  a.  m.,  theilen  mit  den  aromatischen  Ver- 
bindungen die  Beständigkeit  des  Ringes.  Von  vielen  heterocyclischen 
Verbindungen  sind  die  Substanzen  mit  oflfener  Kette,  von  denen 
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sie  sich  theoretisch  ableiten  lassen,  thatsächlich  nicht  bekannt. 
Aus  diesem  Grund  werden  derartige  heterocyclische  Verbindungen 
zweckmässig  gesondert  nach  den  carbo-  oder  isocyclischen  Ver- 
bindungen abgehandelt.  Die  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen 
zerfallt  demnach  in  folgende  Abtheilungen : 

I.  Fettkörper,    aliphatische    Verbindungen,    Methanderivate ^ 
kettenförmige   oder  acyclische   Kohlenstoffverbindungen, 
II.  Carbocyclische  Verbindungen, 
III.  Heterocyclische  Verbindungen. 

I.  Pettkörper,  aliphatische  Substanzen  oder 

Methanderivate,  kettenförmige  oder  acyclische 

Kohlenstoffverbindungen. 

I.  Kohlenwasserstoffe. 

Die  Kohlenwasserstoffe  können  als  die  Stammsubstanzen 
aller  anderen  Kohlenstoffverbindungen  betrachtet  werden,  welche 
sich  aus  ihnen  durch  Ersatz  der  Wasserstoffatome  durch  ver- 
schiedene Elemente  und  Gruppen  ableiten  lassen. 

Die  Grundziige  der  Verkettung  der  Kohlenstoffatome  sind 
in  der  Einleitung  dargelegt  (S.  26).  Man  unterscheidet  darnach 
1.  gesättigte  und  2.  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe.  Die 
gesättigten  Kohlenwasserstoffe  enthalten  nur  einfach  miteinander 
gebundene  Kohlenstoffatome,  die  ungesättigten  doppelt  und  drei- 
fach miteinander  gebundene  Kohlenstoffatompaare.  Da  die  erstere 
Reihe  die  Grenze  der  Sättigung  durch  Wasserstoff  erreicht  hat, 
nennt  man  sie  auch  Grenzkohlenwasserstoffe,  oder  nach  dem 
Anfangsgliede  der  Reihe:  Sumpfgas-,  Methan-Kohlenwasser- 
stoffe. Die  Grenzkohlenwasserstoffe  sind  nur  sehr  wenig 
reactionsfahig  und  sehr  beständig,  daher  auch  ihre  Bezeichnung 
als  Paraffine  (von  pariim  affinis). 

A.  Gesättigte  oder  Grenzkohlenwasserstoffe,  Paraffine,  Alkane, 
Sumpfgas-  oder  Methankohlenwasserstoffe  Cnn2n-f-2. 

Nomenklatur  und  Isomerie.  In  Folge  der  durch  die  Er- 
fahrung bestätigten  Gleichwerthigkeit  der  vier  Affinitätseinheiten 
des  Kohlenstoffatoms  (S.  27)  sind  von  den  drei  ersten  Gliedern 
der  Reihe  C„H2ii-f2' 

CH4  CH3_CH3  CH3_CH2-CH3 

keine  Isomeren  möglich. 
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Man  bezeichnete  früher  diese  Kohlenwasserstoffe  als  Wasser- 
stoflFverbindungen  elnwerthiger  Radicale,  der  KohlenwasserstoffresU 
oder  Alkyie:  Methyl,  Aethyl,  Propyl  u.  s.  w.,  die  mit  dem  Wasser- 
rest oder  Hydroxyl  verbunden  die  Alkohole  CnH2n-f-iOH  bilden, 
da  sie  anfangs  aus  den  Verbindungen  dieser  Radicale  mit  andern 
Elementen  oder  Gruppen  erhalten  wurden.  Daher  die  Benennungen 
Methylwasserstoff  für  Methan,  Aethylwasserstoff  für  Aethan  u.  s.  w. 
Die  zugänglichsten  und  zuerst  bekannten  Verbindungen  der  Alkyie 
CnH2n4-i  waren  ihre  Hydroxylderivate  oder  die  Alkohole,  wie  CgHj.OH 
Aethylalkohol,  und  deren  Halogenaether. 

Nach  A.  W.  Hofmann 's  Vorschlag  bildete  man  später  ihre 
Namen,  indem  man  die  Endsilbe  »yl«  der  Alkyie  durch  die  End- 
silbe »an«  ersetzte,  also  Methan  von  Methyl,  Aethan  von  Aethyl, 
Propan  von  Propyl  u.  s.  w.,  daher  ftir  die  homologe  Reihe  der 
Name  Alkane. 

Von  dem  vierten  Glied  der  Reihe:  Butan,  C^H^q  sind,  wie 

früher  (S.  33)  entwickelt  wurde,  zwei  Structur-Isomere  möglich: 

CH3CH2CH2CH3  CH3CH(cn3)2 

Normales  Butan  Trimethylraethan. 

In  dem  Namen  Trimethylmethan  fiir  das  mit  dem  normalen 
Butan  isomere  Butan  oder  Isobutan  ist  die  Auffassung  dieses 
Körpers  als  Methan,  in  dem  drei  Wasserstoffatome  durch  Methyl- 
gruppen ersetzt  sind,  zum  Ausdruck  gebracht. 

Ftir  das  fünfte  Glied  der  Reihe:  Pentan  C5HJ2  sind  drei 
Isomere  möglich: 

1.  CH3_CH2_CH2_Cn2_CH3      2.  CHg-CHa-CHC^I^;^       3.  cil^^^cIL 
Normales  Pentan  Dimethyl-aethylmethan     Tetramethylmethan. 

Die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Isomerien  wächst  nun- 
mehr rasch:  Hexan  CgHj^  5  Isomere,  Heptan  C^H^g  9  Isomere, 
Octan  CgHjg  18  Isomere,  Tridecan  C^^^^  802  Isomere.  Ueber 
die  Berechnung  der  Anzahl  und  der  Art  der  isomeren  Paraffine 
s.  Ch.  Ztg.  1898  I,  395. 

Vom  fünften  Glied  der  Reihe  an  bedient  man  sich  zur 
Bildung  der  Namen  der  griechischen  Zahlwörter. 

Nach  den  »Genferc  Vorschlägen  (s.  S.  52)  wird  für  die  Kohlenwasser- 
stoffe CnH2n-}-2  die  von  A.  W.  Hof  mann  (J.  1865,  413)  eingeführte  Endung 
»an«  beibehalten.  Die  Kohlenwasserstoffe  mit  verzweigten  Kohlenstoffketten 
werden  als  Alkylsubstitutionsproducte  des  längsten  in  ihrer  Formel  enthaltenen 
normalen  Kohlenwasserstoffs  betrachtet,  und  die  Kohlenstoffatome  dieses  nor- 
malen Kohlenwasserstoffs  werden  numerirt.  Man  fängt  an  dem  Kohlenstoff- 
atom  zu  zählen  an,  welchem  die  Seitenkette  am  nächsten  steht: 
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(1)     (2)    (3)     (4)     (6) 
CH3.CH.CH2.CH2.CH3  =  [Methyl-2-pentan.] 
i 

CH3 
Die  Kohlenstoffatome  eines  längeren  substituirenden  Radicals  werden 
ebenfalls  numerirt  und  zwar  mit  zwei  Zahlen,  einmal  jedes  Atom  mit  der  Zahl, 
welche  die  Stellung  der  Seitenkette  an  der  normalen  Ilauptkette  anzeigt,  dann 
mit  besonderen  Zahlen,  von  dem  mit  der  Ilauptkette  verbundenen  Kohlenstoff- 
atom als  eins  an  gezählt. 

Tritt  ein  weiteres  Alkoholradical  an  ein  mittelständiges  Kohlenstoffatom 
der  Seitenkette,    so  wendet  man  fllr  das  substituirende  Radical  die  Ausdrücke 
metho-,  aetho-  u.  s.  w.  statt  methyl-,  aethyl-  u.  s.  w.  an: 
(1)      (2)      (3)      (4)     (6)      (6)      (7) 

ClI3.Cn2.CII2.CH.CH2.CH2.CII3  =  [Metho_4*_aethyl_4_heptan.] 
I 
(4>)CH_CH3 

(4»)CH3 

Die  Ursache  der  Isomerie  ist  bei  den  ParafTfinen  die  ver- 
schiedene Structur  der  Kohlenstoffkette  oder  des  Kohlenstoffkerns. 
Diese  Art  der  Isomerie  nennt  man  daher  Ketten-  oder  Kern  iso- 
merie (s.  S.  33). 

Bildungsweisen  nnd  Eigenschaften  der  Paraffine.  Die  Grenz- 
kohlenwasserstoffe bilden  sich  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Holz,  Torf,  bituminösem  Schiefer,  Braunkohle  und  Steinkohle, 
namentlich  der  wasserstoffreichen  Boghead-  und  Cannelkohle ; 
sie  finden  sich  daher  im  Leuchtgas  und  in  den  leichten  Theer- 
ölen.  Fertig  gebildet  finden  sie  sich  im  Petroleum,  besonders 
im  amerikanischen,  welches  fast  ausschliesslich  aus  ihnen  besteht 
und  alle,  vom  Methan  bis  zu  den  höchsten,  enthält.  Aus  diesen 
Gemischen  sind  die  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  nur  sehr  schwierig 
abzuscheiden.  Ehe  wir  zu  denjenigen  allgemeinen  Bildungsweisen 
der  Paraffine  übergehen,  nach  denen  man  die  einzelnen  Kohlen- 
wasserstoffe leicht  in  reinem  Zustand  gewinnen  kann,  sollen  die 
beiden  wichtigen  Anfangsglieder  der  Reihe  Methan  und  Aethan 
abgehandelt  werden. 

Methan,  Methylwasserstoff  CH^,  bildet  sich  bei  der 
Verwesung  organischer  Substanzen  und  entwickelt  sich  daher  in 
Sümpfen:  Sumpfgas  (Volta  1778)  und  in  Kohlengruben:  Gru- 
bengas, in  denen  es  mit  Luft  gemengt  die  schlagenden  Wetter 
bildet.  In  einigen  Gegenden,'  so  bei  Baku  im  Kaukasus  und  in 
den  Petroleumdistrikten  Amerikas,  entströmt  es  in  grossen  Mengen 
der  Erde.  Auch  im  Leuchtgas  ist  es  in  beträchtlicher  Menge 
enthalten. 

Die  Synthese  des  Methans,  des  einfachsten  Kohlenwasser- 
stoffs, von  dem  sich  alle  Fettkörper  ableiten  lassen,  ist  besonders 
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wichtig.  Unter  der  Synthese  einer  Kohlenstoffverbin- 
dung versteht  man  ihren  Aufbau  aus  den  Elementen 
oder  aus  solchen  Kohlenstoffverbindungen,  die  man 
aus  den  Elementen  darstellen  kann.  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  lassen  sich  in  der  That  unter  geeigneten  Bedingungen 
direct  miteinander  vereinigen,  allein  dabei  entsteht  wesentlich 
Acetylen  CH=CH  (S.  80)  und  nur  in  kleiner  Menge  Methan. 
Wohl  aber  kann  man  Methan  1.  aus  dem  durch  unmittelbare 
Vereinigung  der  Elemente  entstehenden  Schwefelkohlenstoff  CSj 
gewinnen,  wenn  man  die  Dämpfe  dieses  flüchtigen  Körpers  ge- 
mengt mit  Schwefelwasserstoffgas  über  glühendes  Kupfer  leitet 
(Berthelot): 

C  -(-  2S  =  CS2;  CS2  4-  2H2S  +  8Cu  =  CH4  -f  4Cu2S. 

Oder  man  wandelt  2.  den  CS2  durch  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstoff  CCl^  um 
und  reducirt  alsdann  diesen  mit  nascirendem,  aus  Natriumamalgam  und  Wasser 
erzeugtem  Wasserstoff: 

cso + 3CI2  =  CCI4  +  S2CI2;         CCI4  +  811  =  cn4  +  4nci. 

.S.  Kaliumhydrür  KU  setzt  sich  mit  Chlormethyl  zu  CH4  und  KCl  um  (C.  r.  184 1, 391). 

4.  Auch  aus  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  entsteht  CI^,  wenn  man  das  Gemenge 
im  Inductionsrohr  der  Einwirkung  der  Electricitat  aussetzt  (S.  81 ;  A.  109,  270) 
oder  es  über  frisch  reducirtes  Nickel  leitet  (C.  r.  34i  514) 

2C  +  O2  =  2CO ;  CO  +  ^lU  =  CH4  +  II2O. 

5.  Das  Kohlenstoffaluminium  oder  Aluminiumcarbid  wird  schon  in  der  Kälte 
von  Wasser  in  Cn4  und  Aluminiumoxydhydrat  zersetzt  (B.  27,  R.  620). 

Q)Al4  +  121120  =  3CH4  -|-  2Al2(OII)6. 
Der  Methylalkohol  oder  Ilolzgeist  CIL^OH  lässt  sich  in  Methan  Über- 
führen, indem  man  ihn  zuerst  in  Jodmethyl  umwandelt  und  G.  dieses  mit 
nascirendem  Wasserstoff  aus  feuchtem  Kupferzink  oder  mit  Zinkstaub  ])ei 
(regenwart  von  Alkohol  (B.  9,  1810)  reducirt,  oder  7.  aus  dem  Jodmethyl 
Clij  das  Zinkmethyl  Zn(Cn;j)2  bereitet  und  es  mit  Wasser  zersetzt: 

ciTgOii >.  CH3J     +  211   =^cn4  4- UJ 

CH^"^"  1^  iioii  ~  cn4  i  ^^"\ou 

Zinkmethyl. 
Im  Laboratorium  stellt  man  das  Methan  meist  8.  durch  Er- 
hitzen von  Natriumacetat  mit  Natronkalk  dar.  Der*  Wirksame 
Bestandtheil  des  Natronkalkes  ist  das  Natriumoxydhydrat;  der  Kalk- 
zusatz erfolgt,  um  das  Glasgefass  vor  der  angreifenden  Wirkung 
des  schmelzenden  Natronhydrates  zu  schützen: 

CHg.COaNa  +  KaOU  =  CH4  -f-  CO^Naa- 

Das  Methan  is't  ein  farbloses,  geruchloses  Gas;  seine 
kritische  Temperatur  beträgt  —82^,  der  kritische  Druck  55  Atm. 
Es  siedet  unter  760  mm  Druck  bei     -1()2®,  bei    -1(54°  beträgt  sein 
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specif.  Gew.  0,415.    Seine  Gasdichte  beträgt  8  (H  =  l)  oder  0,5598 

(Luft  •=  1).    In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  leichter  in  Alkohol. 

Es  brennt  mit  schwach  leuchtender,  gelblicher  Flamme  und  bildet 

mit  Luft,  Sauerstoff  und  Chlor  explodierende  Gemenge: 

CH4  -f  2O2  =  CO2  +  2H2O  (Wasserdampf). 
1  Volum  2  Volum  1  Volum  2  Volum 

Bei  andauerndem  Durchleiten  electrischer  Funken  wird  es 
in  Kohle  und  Wasserstoff  zersetzt.  Mit  2  Vol.  Chlor  gemengt 
explodirt  es  im  directen  Sonnenlicht  unter  Ausscheidung  von  Kohle : 
CH4  +  2CI2  =  C  +  4HC1. 

Um  aus  dem  Methan  reactionsfahige  Verbindungen  dar^oi- 
stellen,  setzt  man  es  der  gemässigten  Einwirkung  von  Chlor  in 
zerstreutem  Tageslicht  aus;  es  entstehen  dann  unter  Salzsäure- 
bildung Chlorsubstitutionsproducte. 

CH4      +Clo  =  HCl 


•CH3CI    Monocfdormethan  oder  Methylchlarid, 
CH3CI  -|-Cl2  =  HCl-|-CH2Cl2  Dichlormethan  oder  MethyUnchland, 
CH2CI2  —  Cl2  =  HCl--CHCl3     THchlomiethan  oder  Chloroform, 
CHCI3  -|- CI2  =  HCl -f- CCI4        Tetrachlormethan  oder  Tetrachlorkohlenstoff. 

Das  Methylchlorid  vermittelt  die  Umwandlung  von  Methan 
in  Methylalkohol,  Aethän,  Aethylalkohol  und  Essigsäure. 

Aethan,  Aethyhvasser Stoffe  Dimethylj  Methylmethan  CH3.CH3, 
1848  von  Frankland  und  Kolbe  entdeckt,  bildet  sich  1.  durch 
Addition  von  Wasserstoff  an  die  beiden  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe Acetylen  (S.  104)  und  Aethylen  (S.  98)  unter  Lösung 
der  mehrfachen  Kohlenstoffbindung.  2.  Aus  Kaliumhydrür  und 
Jodaethyl  bei  180-200*  (C.  r.  184  I,  390.) 

Aus   Aethylalkohol   kann   das    Aethan   durch  Vermittelung 
von  3.  Jodaethyl  oder  4.  Zinkaethyl,  also  auf  ähnliche  Weise  er- 
halten werden,  wie  das  Methan  aus  Methylalkohol: 
C2H5OH ^CaHßJ       +2H      =C2H5.H4-HJ 

C2H6V„    .   HÖH  _  CgHö-H    ,        /OH 

Q<^f/        «^  HÖH       C2H5.H   «^  "^"XOH  (F r a n k  1  a n d). 

Anstatt  Zinkaethyl  mit  Wässer,  kann  man  auch  5.  Queck- 
silberaethyl  mit  concentrierter  Schwefelsäure  zerlegen. 

(C2Hß)2Hg  +  SO4H2  =  2C2H5.H  -|-  S04Hg  (S c h  o rl e  m m e  r). 

Die  beiden  letzteren  Bildungsweisen  begründeten  seiner  Zeit 
die  Auffassung  des  Aethans  als  Aethylwasserstoff,  Die  folgenden 
Reactionen  zeigen,  wie  man  Aethan  aus  zwei  Methylresten  auf- 
bauen kann  und  begründen  die  Auffassung  desselben  als  Dimetkyl. 
Man   lässt  6.  auf  Jodmethyl  Natrium  —  ein  Zusatz  von   einem 
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Tropfen  Acetonitril  beschleunigt  die  Reaction  (C.  1901  II,  24)  — 
oder  7.  Zinkmethyl  einwirken: 

2Cnj  4-  2Xa  =--  CH3_CH8  -f  2XaJ  (W  ü  rt  z). 
2CH3J  +  CCH3)2Zn  =  2CIl3_CH3  +  Znjg. 
IWquemer  erhält  man  es  8.  durch  Erhitzen  von  Essigsäureanhydrid  mit  Haryum- 
hvperoxyd : 

2(C2H30)20  +  BaOs  =  Cglle  +  (C2n302)2Ba  +  2CO2. 

Theoretisch  sehr  wichtig  ist  9.  die  von  Kolbe  1848  ent- 
deckte Bildung  des  Aethans  durch  Electrolyse  einer  concentrirten 
Lösung  von  essigsaurem  Kalium  (S.  81).  Das  Salz  zerföUt  in 
Kalium,  seinen  electropositiven  Bestandtheil,  der  am  negativen 
Pol  auftritt,  dort  aus  Wasser  Wasserstoff  abscheidend,  und  in  das 
unbeständige  Radical  CHgCOg— ,  welches,  am  electropositiven  Pol 
abgeschieden,  sofort  in  — CH3  und  CO2  zerfallt.  Zwei  Methyl- 
gruppen  vereinigen  sich  alsdann  zu  Dimethyl,  wie  sich  zwei 
Wasserstoffatome  zum  Molecül  Wasserstoff  verbinden: 

CHaCbalK  .  HÖH      CH3  .  ,  .  II 

■        \     +        ;     =•       +2C02  +  2KOH+I 
CHjiCOa'K   '   H();H       CH3  '  '  '   H 

Kolbe  und  mit  ihm  Frankland  waren  der  Ansicht,  dass  Aethyl- 
wasserstoff  C2H5.H  verschieden  sei  von  Dimethyl  CH3.CH3.  Mit  der  Valenz- 
theorie war  die  Verschiedenheit  von  Aethylwasserstoff  und  Dimethyl  unvereinbar. 
Durch  die  Umwandlung  des  Kohlenwasserstoffs  aus  (C2llf!)2^S  und  des  durch 
Electrolyse  von  Kaliumacetat  erhaltenen  Kohlenwasserstoffs  in  das  gleiche 
Aethylcldorid  erbrachte  1863  Schorlemmer  den  Nachweis  für  die  Identität 
von  Aethylwasserstoff  C2H5.H  und  Dimethyl  CH3.CH3,  womit  eine  der  (irund- 
forderungen  der  Valenztheorie  erfüllt  war: 

(C2H6>2Hg        -"^^^Ha     ^  C2H5.H ^^2 ^  C2H5CI 

2CH3C02K_!l!fÜjÜ!2;!::^CH3.CH3_  .  ^^2 ^  CH3CH2CI. 

Das  Aethan  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas,  seine  kritische 
Temperatur  beträgt  +34®,  der  kritische  Druck  50,2  Atm.  Es  siedet 
unter  760  mm  Druck  bei  — 84<»  und  schmilzt  bei  — 172<^  (B.  88,  637). 
Das  specif.  Gewicht  des  flüssigen  Aethans  ist  bei  0°:  0,466  (B.  27, 
3305).     Gegen  Lösungsmittel  verhält  es  sich  wie  Methan. 

Das  Monochlorsubstitutionsproduct  des  Aethans  vermittelt 
die  Umwandlung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Aethylalkohol. 

Die  Homologen  des  Methans  und  Aethans:  Zur  Darstellung 
der  homologen  Paraffine  hat  man  die  Homologen  des  Aethyl- 
alkohols  CnH2n-|-i.OH  und  die  gesättigten  Fettsäuren  zur  Verfügung. 

I.  Bildufigsw€is€n  aus  Körpern  mit  gleicher  KoJdenstoffatomzaJü, 

1.  Aus  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  durch  Addition  von 
Wasserstoff  (siehe  Aethan). 
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2.  Durch  Reduction  von  Alkoholen,  Ketonen  und  Carbon- 
säuren, a)  Man  wandelt  die  Alkohole,  wie  den  Aethylalkohol, 
zunächst  in  Chloride,  Bromide  und  Jodide  um  und  reducirt  mit 
nascirendem,  aus  Zink  und  Salzsäure  oder  Natriumamalgam  und 
Alkohol  erzeugtem  Wasserstoff,  oder  man  behandelt  die  Jodide 
mit  Aluminiumchlorid  (B.  27,  2766). 

So  ist  z.  B.  Propan  aus  den  beiden  Propyljodiden  C3H7J,  Trimethyl- 
methan  aus  dem  Jodid  des  Tertiärbutylalkohols  durch  Zink  und  Salzsaure  jje- 
wonnen  worden. 

b)  Die  gesättigten  Fettsäuren  Cnllan-f  I.CO2H,  besonders  die  höheren 
Glieder  der  Reihe  lassen  sich  durch  Erhitzen  mit  concentrirtcr  Jodwasserstoff- 
säure und  rotem  Phosphor  auf  200 — 250^  in  die  entsprechenden  Paraffine 
umwandeln : 

C17H36.CO2H  +  6HJ  =  CigHgg  +  3J2  +  2H2O. 
Stearinsäure  Octadecan. 

c)  Die  durch  Destillation  der  Calciumsalze  der  Fettsäuren  entstehenden 
Ketone  (s.  diese)  gehen  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  in  Paraffine  über.  Zweck- 
mässig stellt  man  aus  den  Ketonen  durch  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid 
zunächst  die  Ketochloride  (S.  112)  dar  und  reducirt  diese. 

Besonders  die  beiden  letzteren  Reactionen  wurden  verwendet  (B.  15, 
1687,  1711;  19,  2218),  um  die  normalen  Kohlenwasserstoffe  vom  Nonan 
0113(0112)70113  bis  zum  Tetracosan  CII:j(CHo).^CH3  zu  bereiten. 

3.  Oder  man  wandelt  den  Alkohol  durch  Jodalkyl  in 
Zink-  oder  Quecksilberalkyl  um  und  zerlegt  die  Zinkalkyle  mit 
Wasser  (s.  Methan  und  Aethan),  die  Quecksilberalkyle  mit  Säuren 
(s.  Aethan) 

Man  erhitzt  die  Jodide  der  Radicale  mit  Zink  und  Wasser  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  120 — 180^. 

Auch  die  Magnesiumhalogenalkvle  zerlegen  sich  mit  Wasser  unter  Bildung 
von  Paraffinen  (C.  1901  I,  1000). 

II.  Bildung  aus  KoJüenstoff-reicJuren  .  Verbindungen   unter  Abspaltung 

von  Kohlenstoff. 

4.  Man  unterwirft  ein  Gemenge  der  Salze  der  Fettsäuren 
(der  Carboxylverbindungen  der  Alkyle)  mit  Kali-  oder  Natron- 
hydrat oder  besser  mit  Natronkalk  (siehe  Methan)  der  trockenen 
Destillation. 

Bei  den  höheren  Fettsäuren  entstehen  hierbei  meist  die  Ketone,  bei 
Anwendung  von  Natriummethylat  aber  werden  die  Kohlenwasserstoffe  gebildet 
(B.  22,  2133). 

Aehnlich  werden    auch    die   zweibasischen  Säuren  zersetzt; 
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in.  Bildungsweisen,  die  in  der   Vereinigung  vorher  nicht  direct 
miteinander  gebundener  Alkyle  bestehen, 

5.  Methode  von  Würtz:  Einwirkung  von  Natrium  (oder  re- 
ducirtein  Silber  oder  Kupfer)  auf  die  Bromide  oder  Jodide  der  Alkohol- 
radicale  in  ätherischer  Lösung  (s.  Aethan).  Es  lieferten  z.  B.  mit  Na: 

C2H5J  :  C2H5.C2H6  Diaethyl  oder  norm.  Butan. 

CH3CH2CH2J        :  C3H7.C3II7  Di-normal-propyl  od.  norm.  Hexan. 
CH3CH2CH2CH2J  :  04119.04119  Di-normal-butyl  oder  norm.  Octan. 

Ein  Zusatz  von  ein  bis  zwei  Tropfen  Acetonitril  beschleunigt  die  Reaction 
(C.  1901  II,  24).  Besonders  glatt  verläuft  die  Reaction  bei  hochmolecularen 
normalen  Alkyljodiden ;  so  erhielten  Hell  und  Hagele  durch  Schmelzen  von 
Myricyljodid  mit  Natrium  das  Hexacontan  CeoHjaz»  eine  Verbindung,  welche 
die  längste  bis  jetzt  bekannte  normale  Kohlenstoffkette  enthält  (B.  22,  502). 
Wendet  man  ein  Gemisch  von  Jodiden  zweier  primären  Alkohole  an,  so  erhält 
man  Kohlenwasserstoffe,  die  durch  Vereinigung  verschiedener  Radicale  ent- 
stehen. Jodide  optisch-activer  (S.  38)  Alkohole,  z.  B.  das  optisch-active  Amyl- 
jodid,  geben  optisch-active  Paraffine  (B.  27,  R.  852). 

Aehnlich  wie  Na  wirkt  Mg  auf  die  Jodide  der  höheren  Alkoholradicale 
von  Cg  an  (C.  1901  I,  999). 

6.  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Halogenalkyle  (s.  Aethan)  und  Keton- 
chloride.  Aus  Tertiärbutyljodid  und  Zinkaethyl  entsteht  Trimethylaethylmethan 
;ß.83,  1445;  881  1905),  aus  Acetonchlorid  oder  ß-Dichlorpropan  mit  Zinkmethyl 
das  Tetramethylmethan: 

^1^^0^^1?J>CCl.+  Zn<^«^  =  ^|l^C<^l|3+ZnC,. 
Aceton  Acetonchlorid. 

7.  Durch  Electrolyse  der  Alkalisalze  von  Fettsäuren  (siehe  Aethan). 

Synthetische  Methoden.  Die  letzte  Gruppe  von  Reactionen 
sind  synthetische  Methoden,  die  zum  Aufbau  von  Kohlen- 
wasserstoffen dienen.  Bei  der  Bildungsweise  des  CH4  aus  CSo 
und  HgS  wurde  auseinandergesetzt,  was  man  ganz  allgemein  unter 
der  Synthese  einer  Kohlenstoffverbindung  versteht.  Eine  beson- 
dere Bedeutung  fiir  den  Aufbau  der  Kohlenstoffverbindungen 
beanspruchen  diejenigen  Reactionen,  durch  welche  Kohlenstoff- 
atome, die  vorher  nicht  miteinander  verbunden  waren,  sich  mit- 
einander verbinden  (Lieben  A.  146,  200).  Denn  die  unermess- 
liche  Zahl  der  Kohlen stoflfverbindungen  ist  in  erster  Linie  auf 
die  Verbindungsfahigkeit  der  Kohlenstofifatome  untereinander 
zurückzufahren.  Man  bezeichnet  derartige  Reactionen  als  syn- 
thetische Methoden  der  organischen  Chemie  im  engeren 
Sinne.  Wir  werden  sie  im  Nachfolgenden  mit  dem  Ausdruck 
Kern  Synthesen  bezeichnen;  sie  verknüpfen  die  Glieder  einer 
homologen  Reihe  und    die   homologen  Reihen  untereinander  ge- 
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netisch  und  führen  die  offenen  Kohlenstoflfketten  in  geschlossene 
Ketten  oder  Ringe  über. 

Für  die  Erkenntniss  der  Structur  einer  KohlenstofFverbin- 
dung  ist  ihr  Aufbau,  ihre  Synthese  aus  Kohlenstoffverbindungen 
von  bekannter  Structur  eines  der  wichtigsten  Hilfsmittel. 

Eigenschaften  der  Paraffine,  Die  niedrigsten  Glieder  der 
Reihe  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Gase  bis  zu  den  Buta- 
nen  und  dem  Tetramethylmethan.  Die  mittleren  Glieder 
sind  farblose  Flüssigkeiten  von  schwachem,  aber  characteristischem 
Geruch.  Die  höheren  Glieder  von  dem  bei  18^  schmelzenden 
Hexadecan  C16H34  an  sind  feste  krystallinische  Körper.  Die 
höchsten  Glieder  sind  nur  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt 
flüchtig.  Die  Kochpunkte  steigen  mit  den  Moleculargewichten, 
und  zwar  beträgt  die  Differenz  für  den  Unterschied  von  CH2 
anfangs  gegen   300,  bei  den  höheren  Gliedern  25—130. 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  enthält  Kochpunkte  des 
Propans,  der  beiden  Butane,  der  drei  Pentane  und  der 
fünf  bekannten  Hexane.  Sämmtliche  theoretisch  denkbaren 
Isomeren  sind  bekannt: 


Structurformel 


Kochpunkt  unter 
760  mm 


C:{Hg    Propan 
C4II10  norm.  Butan 

Trimethylmethan 
C5II12  norm.  Pentan 

Dimethyläthylmethan 

Tetramethylmethan 
CcIIi4  norm.  Hexan 

Methyldiaethylmethan 

Dimethylpropylmethan 

Diisopropyl 

Trimethylaethylmethan 


CII3.CH2.CH3 

CH.J.CH2.CII2.CII3 

CH3.CH(Cn3)2 

CH3[CH2]3Cn3 

Cn3.CHoCII(CH3)2 

C(CH.04 

Cn3[CH2]4CH3 

CH3CH(C2H5)2 

CH3CH2CH2CH(CH3>2  -|-620 

(CH3)2CH.CH(CH.,>2 

CH3CH2.C(CH3)3 


-  450  (B.  27,  3306) 
+    10  (B.  27»  27G8) 

—  170 


--300 

90  (B.  82,  1449} 
710 

4-640 


580 

490  (B.  82,  1449) 


Aus  dieser  Zusammenstellung  geht  hervor,  dass  unter  den 
Isomeren  die  von  normaler  Structur  (S.  33)  die  höchsten  Koch- 
punkte besitzen ;  am  niedrigsten  kochen  die  quaternären  Kohlen- 
wasserstoffe. Als  allgemeines  Gesetz  lässt  sich  angeben,  dass 
mit  der  Anhäufung  von  Methylgruppen  im  Molecül  die  Koch- 
punkte isomerer  Körper  erniedrigt  werden.  Derselben  Gesetz- 
mässigkeit werden  wir  später  bei  anderen  homologen  Reihen 
wieder  begegnen.  In  der  folgenden  Zusammenstellung  sind  die 
Schmelzpunkte,  Kochpunkte  und  specif.  Gewichte  der  bekannt 
gewordenen  normalen  Paraffine  enthalten. 
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lleptan 

CtII,« 

( )ctan 

CsHw 

Nonan 

Cg"» 

Decan 

^loHffi 

Undecan 

CuIIm 

Dodecan 

Ci2Ha8 

Tridecan 

^isHas 

Tetradecan 

CmH:» 

Pentadecan 

CisHsz 

Ilexadecan 

C16H34 

Heptadecaa 

C17H36 

Octadecan 

CigHas 

Xonadecan 

<^19^I«) 

Eicosan 

CaoH42 

Ileneicosan 

CaH« 

Docosan 

CzjH« 

Tricosan 

^23^48 

Tctracosan 

CatH«) 

Ileptacosan 

C27H86 

Ilentriacontan 

C:tlH6i 

Dotriacontan 

C32"66 

Pentatriacontan 

C35H72 

Dirayricyl 

t^60HlS2 

Kochp. 

Spec.  Ci 

ew. 

98,40. 

0,7006(00) 

125,50 

0,7188(00) 

149,50 

0,7330(00) 

1730 

0,7456(00) 

194,50 

6 
B 

0,7745x 

2140 

0,773 

2340 

s 

0,775 

252,50 

t-» 

0,775 

270,50 

1 

0,775 

287,50 

0,775 

1 

3030 

0,776 

3170 

0,776 

3300   J 

0,777 

2050  . 

0,777 

•1 

2150 

0,778 

224,50 

0,778 

1 

2340 

l 

0,778 

73 

2430 

y   lO 

0,778 

:§ 

2700 

1-H 

0,779 

3020 

§ 

0,780 

3100 

.0 

0,781 

3310 

0,781 

Schmeizp. 


-510 

-320 

—26,50 

—120 

—6,20 

--5,50 

--IOO 

--I80 

--22,50 

--280 

--320 

--36,70 

--40,40 

-^4,40 

-^7,70 

--51,10 

--59,50 

--68,10 

--70,00 

--74,70 

--1020 

Ti'Heptan  entsteht  durch  Destillation  des  Harzes  von  Pinus  Sabiniana 
und  finus  Jeffreyi  (C.  1901  I,  1143).  Ileptacosan  und  Ilentriacontan  sind 
im  amerikanischen  Tabak  gefunden  worden  (C.  1901  H,  395). 

In  Wasser  sind  die  Grenzkohlenwasserstoffe  unlösUch ;  leicht  lösen  sich 
besonders  die  niederen  und  mittleren  Glieder  der  Reihe  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Löslichkeit  in  diesen  beiden  Lösungsmitteln  nimmt  mit  höher  steigendem 
Moleculargewicht  ab  und  das  bei  1020  schmelzende  Dimyricyl  C60H122  ist 
in  ihnen  kaum  noch  löslich. 

Die  specifischen  Gewichte  der  flüssigen  und  festen  Kohlenwasserstoffe 
nehmen  mit  den  Moleculargewichten  zu,  sind  aber  stets  geringer  als  das  des 
Wassers.  Sehr  bemerkenswerth  ist,  dass  das  specifische  Gewicht  der  höheren 
Glieder  bei  ihrer  Schmelztemperatur  sehr  nahe  dasselbe  ist,  es  steigt  von 
0,773  für  Dodecan  C12H2C  nur  bis  zu  0,781  für  Pentatriacontan  C;j5ll72;  mit- 
hin sind  die  Molecularvolumen  den  Moleculargewichten  nahezu  proportional 
(H.  16,  1719,  A.  228,  268). 

Die  Grenzkohlenwasserstoffe  werden  weder  von  Brom,  in 
der  Kälte,  noch  von  Schwefelsäure  absorbirt,  wodurch  sie  leicht 
von  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  unterschieden  und 
getrennt  werden  können.  Ueberhaupt  sind  sie  nur  wenig  reactions- 
fahig  und  sehr  beständig,  daher,  wie  oben  schon  erwähnt,  auch 
ihre  Bezeichnung  als  Paraffine.  Durch  rauchende  Salpetersäure, 
wie  auch  durch  Chromsäure  werden  sie  in  der  Kälte  fast  gar 
nicht  angegriflfen;  beim  Erhitzen  verbrennen  sie  meist  direct  zu 
Kohlendioxyd  und  Wasser.  Dagegen  gelang  es,  durch  Erhitzen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  das  n-Hexan,  n-Heptan  und  n-Octan 
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ZU  nitriren  (s.  Nitroderivate  der  Parafüne).  Leichter  als  die 
n-Paraffine  werden  die  Isomeren  angegriffen.  Bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  oder  Brom  bilden  sie  Substitutionsproducte.  Vermittelst 
dieser  Producte  können  die  Paraffine,  worauf  bereits  bei  dem 
Methan  und  Aethan  hingewiesen  wurde,  dann  leicht  in  andere 
Derivate  übergeführt  werden. 

Beim  Nitriren  und  Chloriren  der  Paraffine  und  der  Paraffinreste  in 
Kohlenstoffverbindungen  gilt  die  Regel,  dass  die  tertiären  Wasserstoffatome 
grösstentheils  leichter  als  die  secundären  und  diese  leichter  als  die  primären 
ersetzt  werden  (B.  82,  144:5). 

Technische  Gewinnung  der  Grenzkohlenwasserstoffe. 

Die  technisch  leicht  zugänglichen  Grenzkohlenwasserstoffe 
werden  in  ausserordentlich  grossen  Mengen  zur  Beleuchtung  und 
Heizung  verwendet,  ferner  zur  Auflösung  von  Fetten,  Oelen  und 
Harzen,  als  Schmiermittel  für  Maschinen  und  als  Salben.  Am 
wichtigsten  für  die  Industrie  ist  das  reiche  Vorkommen  von  Erdöl, 
Petroleum^  Steitwl^  Nap/Ua,  vor  allem  in  Pennsylvanien  und  in 
Canada,  in  der  Krim  am  schwarzen  Meer  und  in  Baku  am  caspischen 
Meer,  sowie  in  Ungarn,  Galizien,  Rumänien  und  Argentinien. 
Das  Vorkommen  von  Erdöl  in  Deutschland  am  Tegernsee,  im 
Hannover'schen  und  im  Elsass  ist  nur  ein  beschränktes.  Seit  dem 
Jahre  1859  hat  man  begonnen,  die  theils  schon  im  Alterthum  be- 
kannten Erdölquellen  auszubeuten  und  neue  zu  erbohren.  (Ge- 
naueres s.  Höfer:  Das  Erdöl  und  seine  Verwandten,  1888.) 

Um  sich  einen  Begriff  von  den  Mengen  zu  verschaffen,  um  die  es  sich 
hier  handelt,  mögen  folgende  Angaben  einige  Anhaltspunkte  geben:  1897 
betrug  die  Roherdölgewinnung  in  Amerika  ca.  7570000  t,  in  Russland  ca. 
7JJ00000  t,  in  den  übrigen  iJindem  ca.  720500  t,  davon  in  Deutschland 
1500  t,  die  Tonne  t  zu  je  1000  Kilogramm,  während  sich  der  Verbrauch  in 
Deutschland  damals  auf  etwa  1000000  t  stellte  (Wagner 's  Jahresbericht  181>9 
N.  F.  80,  124;  Chemische  Industrie  1901  24,  386). 

Im  rohen  Zustande  bilden  die  Erdöle  dicke,  ölige,  braune 
Flüssigkeiten  mit  gründlichem  Reflex.  An  der  Luft  verlieren  sie 
die  flüchtigeren  Bestandtheile,  werden  dick  und  bilden  zuletzt  den 
Asphalt.  Die  Erdöle  verschiedener  Herkunft  sind  durchaus  ver- 
schieden zusammengesetzt.  Wahrscheinlich  sind  die  Erdöle  das 
Product  einer  durch  die  Erdwärme  unter  hohem  Druck  bewirkten 
trockenen  Destillation  von  Fettbestandtheilen  fossiler  Thiere. 
Durch  Destillation  von  Fischthran  unter  Druck  entstehen  dem 
amerikanischen  Petroleum  ähnliche  Producte  (Engler  B.  26,  1449; 
80,  2908;  88,  7;  Ochsenius  B.  24,  R.  594).  Mendelejeff  wies 
zuerst  darauf  hin,  dass  sich  das  Petroleum  durch  Einwirkung  von 
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Wasser  auf  die  Metallcarbide  des  heissen  Erdinnern  gebildet  haben 
könne  und  Moissan  kommt  im  Anschluss  an  seine  Untersuchungen 
über  Metallcarbide  auf  diese  Ansicht  zurück  (B.  29,  R.  614). 

Das  amerikanische  Petroleum  besteht  in  seinen  niedrig 
siedenden  Antheilen  fast  ausschliesslich  aus  Grenzkohlenwasser- 
Stoffen  und  zwar  kommen  neben  den  normalen,  auch  Paraffine 
der  Formeln  Rg.CH.CH.Rj,  CHR3,  CR4  (B.  82,  1445;  88, 1905)  darin 
vor;  es  enthält  aber  auch  in  geringer  Menge  einige  Benzolkohlen- 
wasserstoffe (Cumol  und  Mesitylen).  Im  rohen  Zustande  besitzt 
es  ein  specif.  Gew.  von  0,8—0,92  und  destillirt  von  30—360®  und 
höher  über.  Durch  fractionirte  Destillation  werden  aus  ihm  ver- 
schiedene technisch  verwerthbare  Producte  gewonnen:  Petroleum- 
aether,  mit  dem  specif.  Gew.  0,665—0,67,  destillirt  gegen  50— 60«' 
und  besteht  hauptsächlich  aus  Pentan  und  Hexan:  Petroleum- 
benzin, nicht  mit  dem  Benzol  des  Steinkohlentheers  zu  verwechseln, 
hat  ein  specif.  Gew.  von  0,68—0,72,  destillirt  gegen  70— 90«»  und 
besteht  hauptsächlich  aus  Hexan  und  Heptan;  Ligro'in,  von 
90—120®  siedend,  besteht  wesentlich  aus  Heptan  und  Octan ; 
Brcnnpetroleum  oder  raffiniertes  Petroleum,  siedet  von  150—300® 
und  zeigt  ein  specif.  Gew.  von  0,78—0,82.  (Apparate  von  Engler 
und  von  Abel  zur  Prüfung  des  Petroleums  auf  seine  Entzündungs- 
temperatur s.  Eisner:  die  Praxis  des  Chemikers  [1893],  S.  399 
u.  401;  B.  29,  R.  553.)  Die  höher  siedenden  Fractionen  finden 
als  Schmieröle  (Vulcanöl,  lubricating  oil)  Anwendung;  in  ge- 
ringer Menge  werden  aus  ihnen  auch  Vaselin  und  Paraffin 
(s.  unten)  gewonnen. 

Das  kaukasische  Petroleum  (aus  Baku)  hat  ein  höheres  specif.  Gew. 
aU  das  amerikanische  und  beginnt  erst  gegen  150^  zu  dcstilliren.  Es  enthält 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  Cnllon— 6  (Cßllg  bis  C10H14),  ferner  sog.  con- 
densirte  Naphtene  CnH2n--8  (B.  19,  R.  672);  letztere  finden  sich  auch  in  den 
deutschen  Erdölen  und  Braunkohlenölen  (B.  20,  595).  Der  in  Schwefelsäure 
unlösliche  Antheil  des  kaukasischen  Petroleums  besteht  fast  ausschliesslich  aus 
Kohlenwasserstoffen  CnH2n,  den  Naphtenen,  die  zu  den  Cycloparaffinen 
(S.  97)  gehören  und  wahrscheinlich  hauptsächlich  Pentamethylene  sind,  viel- 
leicht gemischt  mit  Hydrirungsproducten  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe: Hexahydroxylol  =  Octonaphten,  Ilexahydromesitylen  ==  Non- 
naphten  (B.  16,  1873 ;  18,  K.  186 ;  20,  1850,  R.  570). 

Das  galizische  Petroleum  steht  seiner  Zusammensetzung  nach  zwischen 
dem  amerikanischen  und  dem  kaukasischen  (A.  220,  188). 

Das  deutsche  Petroleum  (aus  Tegernsee  und  Oelheim)  enthält  ebenfalls 
l^nzole  (mit  Schwefelsäure  ausziehbar)  und  besteht  grösstentheils  aus  (irenz- 
kohlenwasserstoffen  und  sog.  Naphtenen  (Krämer,  B.  20,  595).  Ausserdem 
kommen  in  einzelnen  Petroleumarten,  namentlich  im  russischen  Erdöl  auch  die 
eigenthümlichen  Petrolsäuren  vor  (Beil stein,  Hdb.  d.  org.  Ch.,  III.  Auflage 
522;  C.  1897  I,  1153). 
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Mit  den  natürlich  vorkommenden  Erdölen  in  ihrer  Zusammensetzung 
verwandt  sind  die  Theere,  welche  durch  trockene  Destillation  von  Braunkohle 
(in  der  Provinz  Sachsen)  und  bituminösen  Schiefem  (in  Schottland  und  in 
Gewerkschaft  Messel  bei  Darmstadt  im  Grossherzogthum  Hessen)  gewonnen 
werden.  Doch  enthalten  diese  Theere  erheblich  grössere  Mengen  ungesättigter 
Kohlenwasserstoffe,  welche  die  Naphtene  und  Paraffine,  sowie  die  namentlich 
im  Braunkohlentheer  vorhandenen  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  begleiten 
(Ileusler,  B.  28,  488;  80,  2743;  Z.  f.  anorg.  Ch.  1896,  S.  319).  Ausser  den 
fltichtigen  Kohlenwasserstoffen  enthalten  diese  beiden  Theere  grosse  Mengen 
von  festen  Paraffinen. 

Mit  dem  Namen  Paraffin  bezeichnet  man  gewöhnlich  die 
höchstsiedenden  (über  300®)  festen  Kohlenwasserstoffe,  welche 
durch  Destillation  des  aus  Holz,  Torf,  Braunkohle  und  bitu- 
minösem Schiefer  gewonnenen  Theeres  erhalten  werden.  Ent- 
deckt wurde  das  Paraffin  1830  von  Reichenbach  im  Buchen- 
holztheer.  In  geringer  Menge  finden  sie  sich  im  amerikanischen 
Petroleum,  in  beträchtlicher  Menge  im  Petroleum  von  Baku.  In 
freiem  festen  Zustande  bilden  sie  die  Erdwachsarten:  Ozokerit 
(in  Galizien,  Rumänien  und  Tscheieken,  einer  Insel  im  caspischen 
Meer,  B.  lö,  1547),  Neftigil  (in  Baku).  Zur  Reinigung  werden 
die  Rohparaffine  mit  conc.  Schwefelsäure,  welche  die  harzigen 
Bestandtheile  zerstört,  behandelt  und  dann  nochmals  destillirt. 
Ohne  Destillation  gebleichter  Ozokerit  führt  den  Namen  Ceres  in 
und  dient  als  Ersatz  des  Bienenwachses.  Leichtflüssige  Paraffine, 
zwischen  30—40*^  schmelzend,  werden  Vaseline  genannt  und  finden 
als  Salbenkörper  Anwendung. 

In  reinem  Zustande  bildet  das  Paraffin  eine  weisse,  durch- 
scheinende, blättrig  kry stallin ische  Masse,  die  in  Aether  und 
heissem  Alkohol  löslich  ist.  Der  Schmelzpunkt  der  verschiedenen 
Paraffinarten  liegt  zwischen  45°  und  70*.  Sie  bestehen  haupt- 
sächlich aus  einem  Gemenge  von  über  300°  siedenden  Grenzkohlen- 
wasserstoffen, scheinen  aber  auch  Kohlenwasserstoffe  der  Formel 
CnH2n  zu  enthalten.  In  chemischer  Beziehung  ist  das  Paraffin 
äusserst  beständig  und  wird  von  rauchender  Salpetersäure  nicht 
angegriffen.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  geschmolzenes 
Paraffin  entstehen  Substitutionsproducte. 

B.  Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

1.  CnH2n      :  Olefine,  Alkylene,  Alkene. 

2.  C„H2„_2:  Acetylenreihe,  Alkine. 

3.  CnH2n-2"  D iolcfinr eihe. 

4.  CnH2n— 4^  Olcfinacetylcn reihe. 

5.  CnH2n-6'  Diacc ty leureihc. 
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1.   Olefine  oder  Alkylene  CnH2n. 

Die  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  unterscheiden  sich  von 
den  Grenzkohlenwasserstoffen  durch  einen  Mindergehalt  von  211. 
Sie  enthalten  sämmdich  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  durch 
je  2  Affinitäten  miteinander  verbunden,  oder  wie  man  sich  auch 
ausdrückt,  sie  enthalten  eine  doppelte  Kohlenstoffbindung.  Die 
Olefine  addiren  leicht,  und  zwar  unter  Lösung  der  doppelten 
Kohlenstoffbindung,  zwei  einwerthige  Atome  oder  Radicale,  wo- 
durch sie  in  Paraffine  oder  Derivate  derselben  übergehen. 

Die  Namen  der  Olefine  werden  aus  den  Namen  der  Alkoholradicale 
mit  gleichem  Kohlenstoflfgehalt  gebildet  durch  Anhängung  der  Endsilbe  >en«: 
Aethylen  aus  Aethyl,  Propylen  aus  Propyl,  daher  für  die  homologe  Reihe  der 
Name:  Alkylene.  Die  > Genfer  Namen c  ersetzen  das  yl  des  Alkoholradicals 
durch  »en«  :  [Aethen]  aus  Aethyl,  [Propen]  aus  Propyl,  daher  ftir  die  homologe 
Reihe  der  Name:  Alkene.  Bei  längeren  Ketten  ist  die  Stelle  der  doppelten 
Bindung  durch  eine  zugesetzte  Zahl  bezeichnet  (S.  86). 

Die  dem  Kohlenoxyd  CO  entsprechende  VVasserstoffver- 
bindung  =CH2,  das  Methylen,  konnte  bis  jetzt  so  wenig  wie  das 
—CHg  erhalten  werden,  stets  verbanden  sich  zwei  ^CHg  Gruppen  zu 
Aethylen,  dem  ersten  ölied  der  Reihe.  Vom  zweiten  Glied  der 
Reihe,  dem  Propylen,  an  sind  mit  den  Olefinen  ringförmige  Kohlen- 
wasserstoffe isomer,  die  sog.  Cycloparafftne  oder  cyclischen  Grenz- 
kohlenwasserstoffe : 

mit  Propylen  ist  isomer  7W»f^/4y/(f»  [Cyclopropan]    /,,r^>^1^2 

CH2 

mit  den  3  Butylenen  ist  isomer  Tetramethylen  CH2 — CH2 

[Cyclobutan]  CH2— CHg 

mit  den  5  Amylenen  ist  z.  B.  isomer  Pentamethylen  CH2 — ^^^2-^piLr 

[Cyclopentan]  CH2— CH2'^       ^ 

mit  den  Hexylenen  ist   z.  B.  isomer  Hexanuthylen  CH2 — €112 — CH2 

Hexahydrobenzol  [Cyclohexan]  CH2— CH2— CH2 

mit  den  Ileptylenen  ist  z.  B.  isomer  Heptamethylen  CH2— CH2— 0112.,.^^-. 

Suberan  [Cycloheptan]  CH2_Cn2_CH2'^      ^* 

Im  chemischen  Character  stehen  die  Cycloparaffine  den 
Paraffinen  näher  als  den  mit  ihnen  isomeren  Olefinen,  denn  sie 
enthalten  nur  einfach  miteinander  verbundene  Kohlenstoffatome. 
Es  fehlt  ihnen  meist  die  Additionsfahigkeit,  denn  eine  Addition 
kann  sich  nur  unter  Spaltung  des  Ringes  vollziehen.  Mit  ihren 
Abkömmlingen  bilden  die  Cycloparaffine  den  Uebergang  von  den 
Fettkörpem  zu  den  aromatischen  Substanzen.  Bei  der  Be- 
sprechung der  Olefine  bleiben  sie  ausser  Betracht. 

Isomeritn  treten  bei  den  Olefinen  erst  bei  dem  Butylen  auf, 
von  welchem  drei  Modificationen  denkbar  und  bekannt  sind: 

Hicbcer-Anschütz,   Or^an.  Chemie.    I.    10.  Aufl.  7 


98  Kohlenwasserstoffe. 

1.  CH:,_cn2-CH=cn2  2.  cir.  -Cii^cii_cH:.         3.  cnoz.c(cn:{o 

Butylen  [Iiuten-1]  Pseiulobutylen  [Hutcn-2]     Isobutylen  [Methyl-propcn]. 

Das  I'seudobutylen  ist  in  zwei  geometrisch  isomeren  (S.  41)  Modifica- 
tionen  erhalten  worden  (A.  313,  207) : 

^^f>c -c<(^^3  Kochp.  1-1,50       ^"iX-<cn.  ^'^^^''  -'^"^ 

plan-symmetrisches  axial-symmetrisches  Pseudobutylen. 

Von  der  Formel  CgH^o  sind  fünf  structurisomere  Olefine  mög- 
lich u.  s   w. 

Der  Typus  für  die  Olefine  ist  das  Aethylen,  das  zunächst 
eingehend  betrachtet  werden  soll. 

Aethylen  CIl2=CH2  [Aet/ifn]f  Elayl,  Ölbildendes  Gas  genannt, 
weil  es  sich  mit  Chlor  zu  einem  ölförmigen  Körper,  dem  Aethylen- 
chlorid  (s.  d.)  verbindet.  Von  dieser  Eigenschaft  ist  der  Name 
Olefine  für  die  homologe  Reihe  abgeleitet.  Das  Aethylen  ent- 
steht bei  der  trockenen  Destillation  vieler  organischer  Substanzen ; 
das  Steinkohlenleuchtgas  enthält  4—5  pCt. 

Bildungsweisen.  1.  Aus  Methylenjodid  C2H2J2  beim  Erhitzen 
mit  Cu  auf  100*^  im  Einschmelzrohr  (Butlerow): 

CH2 
2CI I2J2  +  4Cu  ---  II      +  2CU2J2. 
CII2 

2.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Aethylidenchlorid  (Tollens) 

und  Aethylenchlorid,  sowie  durch  Zink  aus  Aethylenbromid: 

CHCl.,  CH2CI  CIIo  CH2l5r  C\U 

I         "  oder    I  +2Na=-^  II    *'4-2NaCl;         l  4-Zn---^i|    "-^-ZnHrg. 

ClLj  CII2CI  CH2  Cn2Ur  CH2 

3.  Aus  Acctylenkupfer  mit  Zink  und  Ammoniak  und  bei  der  Ein- 
wirkung von  Acetylen  und  Wasserstoff  auf  feinzerteilte  Metnlle, 
wie  Nickel: 

CH  CH2 

li     +  2H  =  II      . 
CII  CH2 

4.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Uromaethyl: 

CUoHr  CII2 

I     "      +K()II^  II       +KHr  +  Il2(). 
CIIo  CII2 

5.  Aus  Aethylschwefelsäure  (s.  u.)  durch  Erhitzen.  Diese  Bildungs- 
weise wird  im  Laboratorium  gewöhnlich  zur  Darstellung  des 
Aethylens  verwendet  (A.  1H2,  244): 


^^^2<on^^"^  =  ^^2"4  +  'SO4II2 


Man  kann  die  Schwefelsäure  durch  syrujiose  Phosphorsäure  ersetzen,  die 
bei  200  -220^  aus  eintropfendem  Alkohol  ohne  Verkohlunjj  Aethylen  liefert 
(C.  1901  II,  177). 
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6.  Durch  Electrolyse    einer   concentrirten  Lösung   von  bernstein- 
saurem  Kalium  (s.  Aethan)  (Kekuld): 

+  -  -f- 


CHojCOa 
CHaJCOa 


K   .   HOiH       CHo   .  .  II 

+         :     =  II    ^  +  2C()2  +  2K()II+  I    . 
K^   HO;H       Cllg  II 


Das  Aethylen  ist  ein  farbloses  Gas,  von  eigenthümlichem, 
süsslichem  Geruch.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich;  Alkohol 
und  Aether  lösen  gegen  2  Vol.  Bei  0**  wird  es  durch  den  Druck 
von  42  Atmosphären  verflüssigt.  Seine  kritische  Temperatur  ist 
13*,  der  kritische  Druck  beträgt  über  60  Atmosphären.  Es  schmilzt 
bei  —169^  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  —105"  und  eignet 
sich  zur  Erzeugung  sehr  niedriger  Temperaturen  (B.  8ä,  49).  Es 
brennt  mit  hellleuchtender  Flamme,  indem  es  anfangs  in  Methan 
und  Acetylen  zerfallt  (B.  27,  R  459).  Ein  Gemenge  von  Aethylen 
imd  Chlor  brennt  angezündet  mit  stark  russender  Flamme  lang- 
sam ab.  Mit  Sauerstoff  (3  Vol.)  bildet  es  ein  heftig  explodirendes 
Gemenge. 

1.  Mit  Wasserstoff  verbindet  es  sich  unter  Einwirkung  von 
Platinmohr  zu  CjHg  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (B.  7,  354). 

2.  Von  conc.  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  wird  es  bei  100" 
unter  Bildung  von  CaHgBr  und  CgHgJ  absorbirt: 

CH2  CH3  CH2  CH2J 

II      +112=1      ;  II      +IIJ=l       . 

CH2  CH3  CHa  CH3 

3.  Mit  Schwefelsäure  vereinigt  es  sich  bei  160—174®  zu  Aethyl- 
Schwefelsäure,  mit  Schwefelsäureanhydrid  zu  Carbylsulfat : 

CH2  /OH  /OCallö     CH2  CH2().S()2 

II      +^0^       =S02C  ;     II      +2S()a--  I  ^O. 

CH2  X)H  ^OH  CHa  CH2— SO2 

4.  Mit  Chlor  und  Brom  verbindet  es  sich  sehr  leicht,  ebenso  mit 

ia  Alkohol  gelöstem  Jod  und  mit  den  beiden  Modificationen  von 

einfach  Chlorjod  (B.  26,  R.  368): 

CH2  CH2Br  CH2  CH2CI 

II      +Br2=  1  ;  II      +CIJ=  I 

CH2  CH2Br  CH2  CH2J 

5.  Mit  unterchloriger  Säure  verbindet  es  sich  zu  dem  Monochlor- 
hydrin  des  Glycols.  6.  Das  Aethylenglycol  selbst  aber  entsteht 
aus  Aethylen  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  einer  verdünnten 
Kaliumpermanganatlösung,  welches  wirkt  als  ob  sich  Wasserstoff- 
superoxyd an  Aethylen  addire: 

CH2  CH2CI  CH2     OH      CHa-On 

II      +C10H=|  ;  II    '+  I     ;=:i 

CHg  CH2OH  CH2       OH       CH2_OII 

7* 
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Aethylen  wirkt  auf  die  Lösunj^  von  Mercurisalzen  ein  unter  Bildung  von 
Verbindungen  wie  CH^OII).CHoIIgCl,  ClHgCH2.CH2.C).CH2CH2ngCl,  die  als 
Aethylenglycolabkömmlinge  aufzufassen  sind  (B.  S4,  290ß). 

Die  Homologen  des  Aethylens.  Höhere  Olefine  finden  sich 
im  Braunkohlentheer  (B.  28,  496).  Wie  für  das  Aethylen  der  Aelhyl- 
alkohol,  so  bilden  für  die  homologen  Olefine  die  Homologen  des 
Aethylalkohols  das  Hauptausgangsmaterial. 

Bildungsweisen.  1.  Man  lässt  auf  die  aus  den  Alkoholen 
leicht  zu  erhaltenden  Halogenalkyle  alkoholische  Kali  oder  Natron- 
lauge einwirken. 

Bei  dieser  Reaction  zerfallen  die  den  sccundären  und  tertiären  Alkoholen 
entsprechenden  Haloidderivatc,  namenthch  die  Jodide,  besonders  leicht  (Reaclions- 
geschwindigkeit  C.  1900.1,  1063).  Aus  Isopropyljodid  ist  das  Propylen,  aus 
dem  Jodid  des  norm.  Butylalkohols  das  a-Butylen,  aus  dem  Jodid  des  sec. 
Butylalkohols  das  ß-Butylen  und  aus  dem  Jodid  des  tertiären  Butylalkohols 
das  Isobutylen  gewonnen  worden  und  ebenso  viele  andere.  Dieselbe  Um- 
wandlung findet  beim  Erhitzen  mit  Bleioxyd  statt  (B.  11,  414).  Die  tertiären 
Jodide  liefern  auch  mit  Ammoniak  Olefine. 

2.  Man  destillirt  die  einwerthigen  Alkohole  CnH2nfiOH  mit 
wasserentziehenden  Mitteln,  wie  Schwefelsäure,  Chlorzink,  Phos- 
phorsäure (C.  1901  II,  177^  oder  Borsäure- Anhydrid ,  Oxalsäure 
(C.  1898  I,  557;  B.  34,  3249),  wobei  denselben  1  Mol.  Wasser  ent- 
zogen wird.  Dabei  entstehen  neben  den  normalen  Olefinen 
isomere  und  polymere  Verbindungen. 

Besonders  leicht  zerfallen  die  secundären  und  tertiären  Alkohole.  Die 
höheren  Alkohole,  welche  nicht  unzersetzt  flüchtig  sind,  erleiden  eine  derartige 
Zersetzung  schon  beim  Erhitzen ;  so  entsteht  beim  Destilliren  des  Cetylalkohols 
Cl6ll34^:_Ceten  Ci6ll:i2. 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  die  Alkohole  entstehen  zu- 
erst intermediäre  Producte:  saure  Ester  der  Schwefelsäure,  die  sog.  Aelhcr- 
schwefelsäuren  (s.  d.),  welche  beim  Erhitzen  in  Schwefelsäure  und  Kohlen- 
wasserstoffe Cnll2n  zerfallen  (vgl.  Aethylen). 

Die  hciheren  Olefme  können  sehr  zweckmässig  aus  den  entsprechenden 
Alkoholen  auch  durch  Destillation  ihrer  mit  den  höheren  Fettsäuren  gebildeten 
Ester  gewonnen  werden,  wobei  letzlere  in  Olefin  und  Säure  zerfallen  (B.  16»  301«S) : 

C16H31O.O.C12I  l2r.  =  Cion:u().OII  +  Ci2llai 
Palmitinsäure-dodecylester    Palmitins.     Dodecylen. 

Auch  Xanthogensäurcestcr  zerfallen  bei  relativ  niedriger  Temperatur  in 
Olefine,  Kohlenoxysulfid  und  Mercaptane  (B.  32,  3332). 

3.  Aus  den  Halogenadditionsproducten  der  Olefine  durch 
Wegnahme  des  Halogens  durch   Metalle  (s.  Aethylen). 

4.  Aus  Alkylammoniumphosphatcn  durch  Hitze  (B.  84,  300). 

5.  Durch  Electrolyse  der  Kaliumsalze  von  einigen  gesättigten 
Dicarbonsäuren  (s.  Aethylen). 

6.  Auch   durch  Einwirkung   von  Zinkalkylen   auf  bromsub- 
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stituirte   Olefine,    z.  B.   CH2--CHBr,   welches    mit   Zn(C2H5\2    ^^^^ 
a-Butylen  oder  Aethylaetbylen  gibt. 

7.  Nach  der  Würtz'schen  Reaction  (S.  89)  sind  ebenfalls 
Olefine  bereitet  worden. 

8.  Bemerkenswerth  ist  die  Bildung  von  höheren  Alkylenen  durch  Ver- 
kettung der  niederen  Glieder  mit  tertiären  Alkoholen  oder  Alkyljodiden.  So 
entsteht  aus  tertiärem  Butylalkohol  und  Isobutylen,  unter  Mitwirkung  von 
Zinkchlorid  oder  Schwefelsäure,  Isodibutylen  (A.  189,  (Jf) ;  B.  27,  R.  C}2(^) : 

(CILOsC.OH  +  CH2:C(CH3)2  =  (CH3):iC.CH:C(CH:j)2  +  HgO 

Isodibutylen. 
Die  Wrkung  des  ZnCl2  ist  auf  die  Bildung  additioneller  Verbin- 
dungen zurückzuführen,  z.  B.  vereinigen  sich  Trimethylaethylen  und  Zn('l2  zu 
(CH:.\2C=CHCH3,2ZnCl2,  einer  krystallisirten  Verbindung,  die  sich  mit  Wasser 
in  Dimethylaethylcarbinol,  mit  HCl  in  das  Chlorid  des  Dimethylaethylcarbinols 
umwandelt.  Dieses  Chlorid  und  Trimethylaethylen  verbinden  sich  zu  einem 
gesättigten  Chlorid,  welches  bei  der  Destillation  unter  Abspaltung  von  Salz- 
saure in  Diamylen  übergeht  (B.  26,  R.  ^(Jo}. 

Beim  Erhit/en  von  ß-Isoamylen  (S.  103)  mit  Methyljod id  und  Bleioxyd 
entsteht  Tetramethylaethylen  (B.  16,  898): 

(Cn3)2C:CH.CH8  +  CHjJ  =  (CH:5>2C:C(CH:>)2  +  HJ. 

Schliesslich  entstehen  die  Olefine,  neben  den  Grenzkohlen- 
wasserstoffen, bei  der  trockenen  Destillation  vieler  complicirter 
Kohlenstoffverbindungen  und  sind  daher  im  Leuchtgas  und  in 
den  Theerölcn  enthalten  (s.  Aethylen). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Olefine:  Ihren  physi- 
kalischen Eigenschaften  nach  sind  die  Olefine  den  Grenzkohlen- 
wasserstoffen sehr  ähnlich;  die  niederen  sind  Gase,  die  mittleren 
ätherische  Flüssigkeiten,  während  die  höheren  (von  CjgHgg  an) 
feste  Körper  bilden.  Ihre  Kochpunkte  liegen  meistens  um  einige 
Grade  höher  als  die  der  entsprechenden  Grenzkohlenwasserstoffe. 

Dagegen  sind  sie  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  von 
den  Paraffinen  durchaus  verschieden,  indem  sie  sich,  wie  wir  das 
bei  dem  Aethylen  erfahren  haben,  durch  ihre  Additionsfähigkeit 
auszeichnen.  Die  Olefine  sind  ungesättigte  Verbindungen  und 
vermögen  direct  zwei  einwerthige  Atome  oder  Gruppen  zu  binden, 
wobei  die  doppelte  Bindung  der  KohlenstofTatome  in  die  einfache 
übergeht.     So  verbinden  sie  sich: 

1.  Mit  nascirendem  Wasserstoff  zu  Paraffinen  mit  der  gleichen 
Anzahl  Kohlenstoffatomen  (s.  Aethylen). 

2.  Mit  HBr  und  besonders  leicht  mit  HJ. 

An  die  mono-  und  dialkylirten  Aethylene  lagern  sich  die  Ilalogcnwasser- 
stoffsäuren  so  an»  dass  sich  das  Ilalogen  vorzugsweise  mit  dem  Kohlciistoffalom 
verbindet,  an  dem  die  geringste  Anzahl  von  Wasscrstofialonicn  steht.  Da  sich 
derartige  mono-  und  dialkylsul)stituirte  Aethylene  aus  den  get'is4:ncten  primären 
Alkoholen  durch  Abspaltung    von  Wasser  darstellen  lassen,    so    kann  man  mit 
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Hülfe  dieser  Reactionen  primäre  Alkohole  in  secundäre,  beziehungsweise  tertiäre 
Alkohole  umwandeln  (S.  128). 

Auch  mit  Fettsäuren  vermöjjen  sich  die  Olefine  zu  verbinden  (B.  25. 
R.  463),  aber  erst  bei  hoher  Temperatur  (290—3000),  z.  B.: 

C5HiiCH=CIl2  +  CUsCO^n  =  C5HiiCH(O.CO.CH3).CH3 
Pentylaethylen  sec.  Heptylacetat. 

3.  Mit  conccDtrirter  Schwefelsäure  verbinden  sich  die  Olefine 
zu  Alkylschwefelsäuren  (s.  Aethylen),  eine  Reaction,  die  man  be- 
nutzen kann;  um  Olefine  in  Alkohole  umzuwandeln  und  sie  von 
Paraffinen  zu  trennen  (s.  S.  98),  auf  die  Schwefelsäure  viel  weniger 
leicht  einwirkt  (C.  1899  I,  967). 

4.  Ferner  verbinden  sich  die  Olefine  mit  Clg,  Brg,  J2,  CIJ 
zu  Dihalogeniden  (s.  Aethylen),  die  man  als  neutrale  Halogen- 
wasserstoffsäureester von  zweisäurigen  Alkoholen,  Glycolen,  auf- 
fassen und  in  diese  umwandeln  kann. 

5.  Mit  wässeriger  unterchloriger  Säure  vereinigen  sich  die  Olefine  zu 
den  sog.  Chlorhydrinen,  den  basischen  Salzsäureestern  der  Glycole  (s.  Aethylen', 
wobei  das  Hydroxyl  vornehmlich  an  das  weniger  hydrogenisirte  Kohienstoflf- 
atom  tritt.     (C.  1901  II,  1249). 

6.  Durch  energische  Oxydation  werden  die  Olefine  an  der 
Stelle  der  doppelten  Bindung  gespalten,  während  sie  unter  der 
Einwirkung  verdünnter  Permanganatlösung  in  Glycole  übergehen 
(B.  21,  1230,  3359). 

Durch  die  drei  letzten  Reactionen  ist  man  im  Stande,  einsäurige  Alko- 
hole in  zweisäurige  Alkohole  oder  Glycole  (s.  d.)  umzuwandeln.  Die  Olefine 
spielen  die  Vermittlerrolle,  z.  B. : 

CHgBrx 

Cn201I Cllo pCHgBr       \    CH2OH 

CH3  "^CH2  |_^CIL/)Hy    CHaOH* 

CH2CI/ 

7.  Mit  X2O3  und  N2O4  verbinden  sich  die  Olefine  zu  sog.  Nitrositen 
und  Nitro  säten  (s.  diese),  das  sind  Nitrite  und  Nitrate  der  Oxime  von 
Oxyaldehyden  und  Oxyketonen  (C.  1901  11,  1201).  Auch  Nitrosylchlorid  können 
die  Olefine  addiren  (B.  12,  169;  27,  455,  K.  467 ;  C.  1901  II,  1201).  Aus 
den  Nitrosylchlorid-Additionsproducten  regenerirt  kochendes  Wasser,  alko- 
holisches Kali  und  Ammoniak  das  Olefin  (B.  29,  1550). 

8.  Polymfrisati&n  der  OUfine.  Durch  Einwirkung  von  etwas  verdünnter 
Schwefelsäure  (B.  29,  1550),  von  Chlorzink  (C.  1897  I,  360),  Fluorbor  und 
anderen  Substanzen  erleiden  viele  Olefine  schon  bei  mittlerer  Temperatur  eine 
Polymerisirung  durch  Verkettung  mehrerer  Molccüle.  So  entstehen  aus  dem 
Isobutylen  C4Hj^ :  Diisobutylen  CgHjß ,  dem  Isoamylen  CöHjo  :  Diisoamylen 
CioIIij)^  Triisoamylen  Ci.^IIjjo  u.  a.  m.     Aehnlich  verhalten   sich  auch  Propylen 

.  und  Butylen ;  dagegen  wird  Aethylen  weder  durch  Schwefelsaure  (s.  o.)  noch 
Fluorbor  condensirt.  Die  hierbei  entstehenden  Polymeren  gehören  ebenfalls  in 
die  Reihe  der  Olefine,  sie  enthalten  ein  doppelt  gebundenes  Kohlenstoffatompaar. 
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Während  das  Aethylen  nicht  verändert  wird,  polymerisiren  sich  seine 
unsymmetrischen  Ualogen-Siibstitutionsproductc  meist  sehr  leicht  (s.  S.  117). 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  enthält  die  Kochpunkte 
einiger  Homologen  des  Aethylens,  die  am  bequemsten  als  Alkyl- 
substitutionsproducte  des  Aethylens  bezeichnet  werden. 

Propvlen Cn.iCII=CHo  —48«  (H.  38,  6:W<) 

Acthylaethylen ClLjCHaCIT  JcHa  -5» 

a!dalT^m'  I  I^i"^e^»^yl«'^ethylen  .  CIIaCH^CH.CHg         llto  r,o  C^-  ^^' 

unsym.  Dimethylaethylen       .     .  (CIT^V— CTIo  — (>« 

norm.  Proylaethylen    ....  CIl3CH2CH2Cn=CH2  +:59" 

o-Amylen 

Isopropylaethylen (CTl3>2CH.CII=CH2        +210(C.1900I,  11J)5) 

a-Isoamylen 

sym.  Methylaethylaethylen    .     .  CHaCHaCIIr^ClICIIg     4-3()0 

ß-Amylen 

an>vm.  Methylaethylaethylen     .  Cir^CH2\p_p|T  _i_Qi  o 

'  T-Amylen  01X3/^-^^*2  -j-^Ji 

Trimethylaethylen    .     .     .    (CH.j^jCzzzCn.CHa  f-360 

ß-Isoamylen 
Tetramethylaethylen    ....    (CH3)2C=C(CII«>2  +730  (B.  27,  454). 

Ausserdem  sind  noch  zahlreiche  höhere  Cilieder  der  Olefinrcibe  bekanni. 
Von  diesen  Verbindungen  besitzt  das  Trimethylaethylen  oder  ß-Isoamylen, 
IhUa/,  eine  gewisse  Bedeutung,  weil  es  zur  Hervorrufung  kurz  andauernder 
Narkosen,  sowie  zur  Darstellung  des  sog.  Amylenhydrates  oder  tertiären 
Amylalkohols  Verwendung  findet.  Das  ß-Isoamylen  bildet  den  Ilauptbestand- 
theil  des  aus  dem  Gährungsamylalkohol  durch  Behandlung  mit  ZnCl2  ent- 
stehenden Gemenges  von  Olefinen  (A.  190,  332).  Bemerkenswerth  ist  die 
Bildung  von  Tetramethylaethylen  aus  Pinakolylalkohol  oder  Methyltertiärbu- 
tylcarbinol,  wobei  man  die  Entstehung  von  1,1,2-Trimethyl-trimethylcn  als 
Zwischenproduct  annehmen  kann,  das  mit  ILjO  Dimethylisopropylcarbinol 
gibt,  aus  dem  sich  durch  Wasserabspaltung  Tetramethylaethylen  bildet  (B.  34, 
8251  Anm.).  Beide  Kohlenwasserstoffe  Tri-  und  Tetramethylaethylen  können 
aus  dem  Amylenhydrat  beziehungsweise  dem  Pinakolylalkohol  durch  Erhitzen 
mit  wasserfreier  Oxalsäure  erhalten  werden. 

Kohlen wasserstoife  CnH2n— 2- 

Nach  dieser  empirischen  Formel  sind  2  Gruppen  von  Kohlen- 
wasserstoffen zusammengesetzt: 

die  Acetylene  oder  Alkine  mit  einer  dreifachen  Bindung, 

die  Allylene  mit  zwei  doppelten  Bindungen. 

Die  Allylene  bezeichnet  man  auch  als  Diolefine.  Diese 
Verschiedenheit  der  Stnictur  äussert  sich  sehr  deutlich  in  einem 
verschiedenen  chemischen  Verhalten,  indem  nur  die  Acetylene 
(mit  der  Gruppe  eeCH),  die  Fähigkeit  besitzen,  Verbindungen  ein- 
zugehen, in  denen  der  Wasserstoff  der  Gruppe  e:CH  durch  Metalle 
vertreten  ist.     Die  > Genfer  Namen«   (S.  52)  der  Acetylene  bildet 
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man  durch  Ersatz  der  Endsilbe  yl  der  Alkoholradicale  mit  gleichem 
Kohlenstoffgehalt  durch  die  Endsilbe  »ine,  daher  die  Bezeichnung 
Alkine. 

Acetylene  oder  Alkine  CnH2n-2. 

Unter  den  aliphatischen  Kohlenwasserstoffen  nimmt  das 
Acetylen,  das  Anfangsglied  dieser  Reihe,  eine  hervorragende 
Stellung  ein  durch  seine  technische  Bedeutung  und  seine  Entstehung 
durch  unmittelbare  Vereinigung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 
Ausgezeichnet  sind  einige  Acetylene  durch  ihr  Polymerisation s- 
vermöi^en.  Sie  gehen  dabei  in  einfache  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe über. 

Acetylen')  [Aethin]  CH=CH.  Das  Acetylen  wurde  von 
Edmund  Davy  zuerst  beobachtet  und  von  Berthelot,  der 
den  Namen  Acetylen  einführte,  genauer  untersucht.  1.  Die  Syn- 
these des  Acetylens  bewerkstelligte  Berthelot,  indem 
er  den  electrischen Flammenbogen  zwischen  zwei  Kohlen- 
spitzen in  einer  Wasserstoffatmosphäre   erzeugte  (S.  80j: 

2C  +  H2  =  CH=CH. 
2.  Acetylen  stellt  man  durch  Zersetzung  der  Erdalkalicarbide  mit 
Wasser  dar  (B.  26,  R.  850;  27.  R.  297): 

C  CH  X)-H 

|ll>Ca  +  2H20  =  ,;i      +CaC^ 

Ein  Zusatz  von  Formaldehydlösung  verlangsamt  die  AcetylenentM'icklung 
aus  Calciumcarbid  (C.  1900  II,  1150).  Das  so  bereitete  Acetylen  ist  stets 
mit  Phosphorwasserstoff  verunreinigt,  von  dem  man  es  durch  Waschen  mit 
Bromwasser  oder  besser  mit  schwach  saurer  Kupfersulfatlösung  und  mit  einer 
Lösung  von  Chromsäure  in  Schwefelsäure  (C.  1900  I,  789,  vgl.  auch  B.  82, 1879) 
l)efreit.  In  der  Technik  wird  Bleichkalk  oder  um  Bildung  von  freiem  Chlor 
zu  vermeiden,  Bleichkalk  mit  Bleichromat  als  Reinigungsmasse  empfohlen 
(C.  1900  I,  236;  II,  229).  Man  hebt  das  Acetylen  zweckmässig  nicht  in 
Metallgasometern  auf  (C.  1900  I,  954).  In  immer  wachsendem  Umfange  findet 
das  Acetylen  aus  Calciumcarbid  zu  Beleuchtungszwecken  Verwendung. 

3.  Aus  dem  Methan  kann  man  es  durch  Vermittelung  von 
CHClg  bereiten,  dem  man  das  Chlor  durch  glühendes  Kupfer 
oder  durch  Erhitzen  mit  Natrium  (Fittig)  entzieht.  Noch  leichter 
gehen  CHBrg  (B.  26,  R.  108)  und  CHJ3  durch  Behandlung  mit 
Silber  oder  Zinkstaub  in  Acetylen  über: 

Na      CH 

2CH4 >  2CHCI3 ->    |!l    . 

ClI 

4.  Früher  stellte  man  das  Acetylen  stets  aus  Aethylenbromid 

^)  Calciumcarbid  und  AceJylen  von  Fr.   Liebetanz,  1898. 
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mit  alkoholischer  Kalilauge  dar  (A.  191,  268).  Das  Aethylenbromid 
verliert  erst  ein  Molecül  Bromwassersloff  und  geht  in  Monobrom- 
aethylen  oder  Vinylbromid  über,  dieses  verliert  abermals  ein 
Molecül  Bromwasserstoff  unter  Bildung  von  Acetylen: 

CH2OH  CH2        Bro       CHoBr  CHBr 

I  >  :i        2-^    I  +KOH=  l|         4-KBr+no() 

CH3  CH2  CHaBr  CH2 

CHBr  CH 

II  J-KOH=,|    +KBr4-Ho(). 

cna  cn 

Da  man  das  Aethylen  stets  aus  Aethylalkohol  und  Schwefel- 
säure bereitet,  so  ist  durch  diese  Bildungsweise  das  Acetylen 
genetisch  mit  dem  Aethylalkohol  verknüpft. 

5.  Ferner  entsteht  Acetylen  bei  der  Electrolyse  der  Alkali- 
salze der  beiden  isomeren  Dicarbonsäuren,  Maleinsäure  und  Fumar- 
säure (Kekul^  A.  181,  85): 


CHCO2 


K       110:11       CH  H 

-L       :     ='i    -f-2C()2-f  2K()II4-|     (s.S.  81). 
K       IIO;n       CH  II 


CHCOg 

6.  Acetylen  entsteht  auch  aus  Proparpylaldehyd  durch  Natronlaujje. 

7.  Bemerkenswerth  ist,    dass  sich  das  acetylenmonocarbonsaure  Kalium 
"und    das    acetylendicarbonsaure    Silber   beim    Erwärmen    mit    Wasser   platt    in 

Kohlensäure  und  Acetylen  beziehungsweise  Acetylensilber  umwandeln  (A.  272, 
139).  Die  Beständigkeit  der  Dicarbonsäuren  wird  demnach  wesentlich  von 
der  Bindungsweise  der  Kohlenstoffatome,  an  denen  die  Carboxylgruppen  stehen, 
IteeinflussL 

C404Ag2  =  CaAga  +  2CO2. 

Acetylen  entsteht  femer  in  der  Glühhitze,  so  beim  Durch- 
leiten der  Dämpfe  durch  glühende  Röhren  aus  vielen  Kohlenstoflf- 
verbindungen,  wie  Alkohol,  Aether,  Methan,  Aethylen.  Es  findet 
sich  daher  in  kleiner  Menge  im  Leuchtgas,  dessen  eigenthümlichen 
Geruch  es  mit  verursacht. 

Eigenschaften:  Das  reine  Acetylen  ist  ein  Gas  von  ätheri- 
schem angenehmem  Geruch,  das  sich  bei  -|-1^  unter  dem  Druck 
von  48  Atm.  verflüssigt.  Bei  raschem  Verdunsten  erstarrt  das 
Acetylen  und  sublimirt  dann  bei  —82°  (B.  88,  638).  Es  ist  eine 
stark  endothermische  Verbindung,  deren  Bildungswärme  —61  Cal. 
beträgt.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leichter  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Methylal,  Acetal,  Aethylacetat  und  Aceton 
(C.  1897  I,  800).  Es  brennt  mit  stark  russender  Flamme  und 
bildet  mit  Luft  (9  Vol.)  und  besonders  mit  Sauerstoff  (2'/2  Vol.) 
heftig  explodirende  Gasgemenge.  Ein  mächtiges  Sprengmittel  ist 
eine  Mischung  von  festem  Acetylen  und  flüssigem  Sauerstoff" 
(An schütz).     Unter  gewissen  Bedingungen  zerfallt  das  Acetylen 
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unter  Wärmeentwicklung  und  plötzlicher  Volumvermehrung.  Unter 
erhöhtem  Druck  und  noch  mehr  natürlich  bei  verflüssigtem  Acetylen 
ist   diese   Zersetzung    ausserordentlich   gefahrlich   (C.  1897  II,  332; 

1899  I,  1018). 

Umwandlungen.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  das 
Acetylen  in  Aethylen  (S.  98)  und  Aethan  (S.  88)  übergeführt.  Ge- 
wöhnlicher Wasserstoff  und  Acetylen,  JVol.  auf  1  Vol.,  vereinigen 
sich  in  Berührung  mit  Platinschwarz  zu  Aethan  (B.  7,  352).  Aehn- 
lich  wirken  fein  zertheiltes  Ni,  Co,  Fe  und  Cu   (C.  1899  I,  1270; 

1900  II,  528),  daneben  entstehen  höher  moleculare  Condensations- 
producte.  Mit  HCl  und  HJ  verbindet  sich  Acetylen  zu  CH3CHCI2 
beziehungsweise  CH3CHJ2. 

Mit  Chlorijas  reagirt  es  im  Sonnenlicht  sehr  energisch  unter  Verpuffung. 
Mit  SbClö  vereinigt  es  sich  zu  einer  krystallinischen  Verbindung,  die  beim  Er- 
hitzen in  Dichloraethylen  CHCl :  CHCl  und  SbClj  zerfallt.  Mit  Brom  vereinigt 
es  sich  zu  C2n2Rr2  und  C2ll2Br4  (A.  221,  138).  In  Berührung  mit  HgBro 
und  anderen  Quecksilbersalzen  verbindet  sich  Acetylen  mit  Wasser  zu  Aldehyd, 
der  auch  entsteht,  wenn  man  Acetylen  mit  Wasser  auf  325^  erhitzt  oder  Acetylen 
in  verdünnte  Schwefelsäure  bei  (Gegenwart  von  etwas  HgO  einleitet  (C.  1898  II, 
1007).  Mit  rauchender  Schwefelsäure  gibt  Acetylen  Acetaldehyddisulfosäure 
(s.  d.).  Mit  ClOH  und  BrOlI  verbindet  sich  Acetylen  zu  Dichlor-  und  I)i- 
bromacetaldehyd  (C.  1900  II,  29).  Mit  Mercurinitrat  verbindet  sich  Acetylen 
in  wässeriger  Lösung  zu  einer  Verbindung,  die  auch  aus  Acetaldehyd  erhalten 

werden  kann  '^ ofi^^C— C<^o  ^^'  ^^'  ^'  ^'^^'  ^^'  ^'^^^^  ^"  Berührung  mit 
Kalilauge  und  I.uft  geht  es  im  zerstreuten  Tageslicht  in  Essigsäure  über. 
Vgl.  ferner  Pyrazol  Bd.  II.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  aus 
Acetylen:   Nitroform  Cn(N()2)3  (C.  1901  II,  177). 

In  der  Rothgluth  polymerisirt  sich  das  Acetylen,  indem  aus 
drei  Molecülen  ein  Molecül  Benzol  entsteht  C^Hg,  einer  der 
wichtigsten  Uebergänge  von  den  aliphatischen  zu  den  aromatischen 
Verbindungen,  zugleich  eine  Synthese  des  Grundkohlen wasserstofts 
der  aromatischen  Substanzen  (Berthelot). 

Dieser  Uebergang  findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  wenn  man 
Acetylen  über  pyrophorisches  Eisen,  Nickel,  Cobalt  oder  Platin  seh  w-amm  leitet 
(15.  29,  R.  540).     Verhalten  gegen  Kupfer  vgl.  H.  32,  2381. 

Metaliverbindungen  des  Acetylens:  Die  beiden  WasserstofFatome 
des  Acetylens  sind  durch  Metallatome  ersetzbar.  Die  Acetylen- 
alkali-  und  Acetylenerdalkalimetalle  sind  in  der  Hitze  beständig 
und  werden  durch  Wasser  unter  Entwicklung  von  Acetylen  zer- 
setzt. Acetylenkupfer  und  Acetylensilber  sind  trocken  ausser- 
ordentlich explosiv,  aber  beständig  gegen  Wasser.  Sie  liefern 
mit  Säuren  reines  Acetylen. 

Acetylcnnatrium  CTI~CNa  und  CNa^CNa  entstehen,  wenn  man  Natrium 
in  Acctylengas  erhitzt  (C.  1897  I,  ^^^^\  1899  I,  174).     Acetylencalcium  oder 
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Calciumcarbid  C2Ca  wird  erhalten,  wenn  man  CaO  mit  C  in  der  Glühhitze 
reducirt  (Wöhler  1862),  also  ein  Gemisch  aus  Calciumoxyd  und  Zucker- 
kohle im  electrischen  Ofen  auf  35000  erhitzt  (Moissan,  B.  27,  R.  238; 
C.  1899  II,  1093).  Man  kann  Calciumcarbid  auch  aus  CaO,  C  und  AI  ohne 
den  electrischen  Strom  herstellen  (C,  1900  I,  80).  Es  bildet  eine  homojjene, 
schwarze  Schmelze  von  krystallinischem  Bruche.  lüsst  man  in  einen  hohen, 
mit  gesättigtem  Chlorwasser  geftillten  Cylinder  Stücke  von  Calciumcarbid  fallen, 
so  vereinigt  sich  das  entwickelte  Acetylen  mit  dem  Chlor  unter  Feuererscheinunjj, 
in  der  Flüssigkeit  steigen  leuchtende  Gasblasen  auf  und  an  der  (.)berfläche 
bilden  sich  russende  Flammen.     Lithiumcarbid  C2Li2  (B.  29,  R.  210). 

Acetylensüber  C2Ag2,  ein  weisser  Niederschlag,  und  Acetylenkupfer 
0/:u2  (B.  25,  1097;  26,  R.  608;  27,  R.  466),  ein  rother  Niederschlag,  entstehen 
beim  Einleiten  von  Acetylen  in  ammoniakalische  Silberlösung  und  in  ammo- 
niakalische  Kupferchlortirlösung.  Die  trockenen  Verbindungen  explodiren  heftig 
beim  Erhitzen,  das  Acetylensüber  schon  beim  leisen  Reiben  mit  einem  Glasstab. 
Aus  Silbemitratlösung  fallt  Acetylen  die  Verbindung  lIC^CAg.NO^Ag  (R.  28, 
2108).  Acetylengold  C2AU2,  gelber  Niederschlag,  den  Acetylen  in  einer 
ammoniakalischen  Gold-Natriumthiosulfatlösung  hervorruft  (C.  1900  I,  755). 
Aus  diesen  Metallverbindungen  kann  man  durch  Säuren  reines  Acetylen  ab- 
scheiden. Die  Kupferverbindung  dient  zum  Nachweis  von  Acetylen  in  Gas- 
gemischen. Acetylenquecksilber  C2llg  wird  aus  alkalischen  Quecksilberoxyd- 
lösungen als  weisser  Niederschlag  gefallt,  der  bei  schnellem  Erhitzen  heftig 
explodirt;  Acetylenquecksilberchlorid  C2(IIg:Cl)2  fallt  beim  Durchleiten 
von  Acetylen  durch  Sublimatlösungen,  ist  nicht  explosiv  (B.  27,  R.  83,466), 
Cl.CH=CHIIgCl  Schmp.  129 0  fallt  beim  Einleiten  von  Acetylen  in  eine  salz- 
f^ure  Sublimatlösung  (C.  1898  I,  925).  lieber  die  Einwirkung  von  Acetylen 
auf  Metallammoniumverbindungen  s.  C.  1899  I,  174. 

Die  Homologen  des  Acetylens.  Mit  den  Homologen  des 
Acetylens  sind  Diolefine  von  gleicher  Kohlenstoffatomzahl  isomer 
z.  B.  mit  CH3C-CH  Methylacetylen,  AUylen:  CH2=C=CH2  Allen, 
mit  CHjCiCCHg  Dimethylacetylen,  Crotonylen:  CH.y.CH.CH.CH.^ 
Divinyl. 

Analog  wie  das  Acetylen  werden  die  höheren  Homologen 
desselben  meist  aus  den  Monohalogen-Substitutionsproducten  und 
den  Dihalogen-Additionsproducten  der  Olefine,  den  Oleßndibromicien, 
durch  alkoholische  Kalilauge  bereitet  z.  B.  aus  CH3CC1=CH2: 
Allylen,  aus  CHgCHBr-CHBrCHg :  Crotonylen.  Aus  den  Di- 
bromiden  der  höheren  Olefine  sind  so  eine  ganze  Anzahl  höhere 
homologe  Acetylene  dargestellt  worden  (B.  33,  3586).  Femer  werden 
aus  den  Aldehydchloriden  und  Ketonchloriden  durch  alkoholische 
Kalilauge  Alkine  erhalten  z.  B.  aus  Oenanthylidenchlorid :  Oenan- 
thyliden  CH3[CH2]4C=CH  (C.  1900  II,  1231). 

Bei  stärkerem  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  erfolgt  häufifj  eine  Um- 
lagerung  des  zunächst  gebildeten  Acetylens.  So  entsteht  aus  Aethylacetylen 
G2ll5.C=CH  Dimethylacetylen  CH3.CrC.CH3,  aus  Propylacetylen  C3ll7.C^CH 
entsteht  Aethylmethylacetylen  C2H5.C=C.CH3  (K.  20,  R.  781).  Aus  unsym- 
metrischen entstehen  symmetrischer  gebaute  Verbindungen. 


108  Kohlenwasserstoffe. 

Die  umgekehrte  Umlagerung  erfolgt  zuweilen  beim  Erhitzen  mit  me- 
tallischem Natrium:  aus  Aethylmethylacetylen  entsteht  Propylacetylen,  aus  IH- 
methylallen  (CIl3>2C=C=CH2  entsteht  Isoiiropylacetylen  (B.  21,  R.  177). 

Andere  Bildungsreactionen  des  Acetylens,  wie  die  Electrolyse  unge- 
sättigter zweibasischer  Säuren  sind  vereinzelt  auch  zur  Gewinnung  homologer 
Acetylene  verwendet  worden.  So  entsteht  bei  der  Electrolyse  der  Alkalisalze 
von  Mesaconsäure  und  Citraconsäure :  Allylen. 

Wie  das  Acetylen,  so  vereinigen  sich  seine  Homologen  mit 
nascirendem  Wasserstoff  zu  Olefinen,  die  alsdann  in  Paraffine 
übergehen  können.  Durch  Addition  von  Halogenwasserstoffsäuren 
und  Halogenen  entstehen  zunächst  mono-  und  dihalogensubstituirte 
Olefine,  die  durch  weitere  Addition  von  Halogen  Wasserstoffen  oder 
Halogenen  sich  in  di-,  tri-  und  tetrahalogen-substituirte  Paraffine 
umwandeln. 

Untexx:hlorige  und  unterb  romige  "Säure  geben  mit  Alkinen  Dichlor-  und 
Dibromketone,  z.  B.  entsteht  aus  Allylen  CHß.C^CH-j-SBrOII  das  asymmetrische 
Dibromaceton  (C.  1900  II,  29)  aus  Methylaethylacetylen  C2HöC=C.Cn3  und 
2C10H  das  a-Dichlon:>ropylmethylketon  CIL^CHaCCla.CO.CHg  (B.  28,  R.  781). 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  325  ^  geben  die  Alkylacetylene  Ketone 
(B.  27,  R.  750;  28,  R.  173). 

■  Charact  er  istisch  für  alle  monoalkylirten  Acetylene  ist  wie  für 
das  Acetylen  selbst  ihre  Fähigkeit,  bei  der  Einwirkung  auf  ammo- 
niakalische  Lösungen  von  Silbersalzen  und  Kupferoxydulsalzen 
feste  krystallinische  Verbindungen  zu  geben,  aus  welchen  beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  wieder  die  Acetylene  regenerirt  werden 
(s.  u.).  Es  beruht  hierauf  ein  bequemes  Verfahren,  die  Acetylene 
von  anderen  Gasen  zu  trennen  und  rein  darzustellen. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  werden  die  Acetylene  ab- 
sorbirt,  wobei  sich  einige  zu  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
polymerisiren. 

Wie  sich  das  Acetylen  bei  Gegenwart  von  HgBr2  und  anderen  Queck- 

silbersalzen    mit  Wasser    zu  Aldehyd    verbindet,    so    Allylen    C3H4    zu    Aceton 

C^UqO,  Valerylen  CßHg    zu    einem  Keton  C5II10O  (B.  14,  1540;  17,  28).     In 

gleicher  Weise  wirkt  häufig  auch  massig  verdünnte  Schwefelsäure  ein  (s.  unten). 

Die  folgende  Zusammenstellung  enthiilt  die  Kochpunkte  einiger  Acetylene : 

Kochp. 
Allylen,  Methylacetylen  [Propin]  CH3.C-CII         Gas 

Crotonylen,  Dimethylacetylcn  [2-Butin]  CH.{.C==C.CH3  270 

Aethylacetylen  [s-Butin]  C2H5.C-  CH        18  0 

Methyl-aethylacetylen  [3-Pentin]  GjHrj.C— C.CH3  55 0 

norm.  Propylacetylen   [4-Pentin]  n-CsHv.Cr^CII    '  48» 

Isopropylacetylen  [3-Methyl-l-Butin]  (CH3)2Cn.C^CH        28^. 

Von  diesen  beanspruchen  das  Allylen  und  das  Crotonylen  Berück- 
sichtigung, weil  sie  sich  in  Berührung  mit  conc.  Schwefelsäure  in  sym.  Trimethyl- 
benzol  beziehungsweise  Hexamtthylhcnzol  umwandeln. 

3CH3C^CH -»'  C,;1 1:0, :'.,.-.}  CIl3):.Mesitylen 

3Cll3(:--CCH;j *  Ctj(CIl:;;6  Ilexamethylbenzol. 
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Behandelt  man  die  Natriumalkine  mit  Säurechloriden,  so  erhält  man 
Alkinketone  z.  B.  aus  Oenanthylidennatrium  mit  Acetylchlorid  das  ( )enanthyliden- 
methylketon:  CHj^CHaltC-CCOCHg  (C,  1900  II,  1231).  Mit  Trioxymethylen 
Jüchen  die  Natriumalkine  in  Natriumalkoholate  der  Alkinalkohole  über  (C. 
1902  n,  629). 

Ueber  höhere  Alkylacetylene  vgl.  B.  25,  2245;  88,  3586. 

3.  Diolefine  CnH2n~2. 

Die  Diolefine  vermögen  keine  Silber-  und  Kupferverbindungen 
zu  geben,  allein  sie  bilden  mit  Quecksilbersulfat  und  Quecksilber- 
chlorid in  wässriger  Lösung  Niederschläge  (B.  21,  R.  185, 717 ;  24, 1692). 
Die  »Genfer  Namen«  fiir  die  Diolefine  sind  so  gebildet,  dass  die  Zahl 
der  doppelten  Bindungen  durch  ein  der  Endsilbe  >en«  vorausgehen- 
des »die   ausgedrückt  wird,  z.  B.  [Propadien]  filr  sym.  Allylen. 

Man  stellt  die  Diolefine  dar  durch  Abspalten  von  Bromwasserstoff  aus 
Dibromiden  von  Paraffinen  mittelst  alkoholischer  Kalilauge  oder  Chinolin, 
>o\\-ie  durch  Erhitzen  der  Phosphate  von  Diaminen  (B.  84,  300). 

Von  den  zahlreichen  hierher  gehörigen  Kohlenwasserstoffen  sind  folgende 
ihrer  genetischen  Beziehungen  halber  bemerkenswerth : 

Allen,  sym.  Allylen  [Propadien]  CIl2=C=CH2  Gas 

r>i\-inyl,  Erythren  [l,  3-Butadien]  CH2r=CH_CH=CH2  —5» 

Pyrrolylen 
Piperylen,  a-Methylbutadien  CIl2=CH_CI  1^X11  -CII^  42« 

Isopren,  ß-Methylbutadien  CH2=CH__C(CH;0=CH2 '  35» 

Diisopropenyl,  ^y-Dimethylbutadien     CH2=C:(CII;0  _C(CH;0rrCn2        71« 
Diallyl  [i,  5-Hexadien]  CIIo^CII-CH.,. -CIIo_CM=-Cn2        59« 

Conylen  [l,  4-Octadien]       CH2=CH_CH2_CH=CH_CIl2CH2CIl2      1260. 
Das    symmetrische   Allylen    ist    durch    Electrolyse    von    itaconsaurem 
Kalium  erhalten  worden  (S.  81). 

Divinyl,  Erythren,  Pyrrolylen,  Butadien  findet  sich  im  comprimirten 
l>euchtgas  und  dient  als  Ausgangsmaterial  zur  Synthese  des  Erythrits,  aus  dem 
es  durch  Kochen  mit  Ameisensäure  entsteht.  Das  Divinyl  wird  auch  Pyrrolylen 
genannt,  weil  es  durch  Aufspaltung  von  Pyrrolidin  oder  Tetrah  yd  ropyrrol  (Bd.  II) 
erhalten  wurde  (B.  19,  569;  A.  808,  333). 

Pipciylen  und  Conylen  bilden  sich  auf  analoge  Weise  aus  Piperidin 
:'B.  II)  beziehungsweise  Coniin  (B.  II)  wie  das  Pyrrolylen  aus  Pyrrolidin  (B.  14, 
ryi]o,  710;  A.  31»,  226). 

Isopren,  ein  Destillationsproduct  des  Kautschuks,  steht  in  nahen  Be- 
ziehungen zu  den  Terpenen,  man  bezeichnet  es  als  Hemiterpen^  und  geht 
durch  freiwillige  Polymerisation  in  Dipenten  oder  Cinen  (Bd.  II),  sowie 
wieder  in  Kautschuk  (Bd.  II  und  B.  25,  R.  644)  über.  Es  ist  aus  ß-Methyl 
Pyrrolidin  erhalten  worden  (C.  1898  I,  247;  iS97  II,  739)  und  daher  als 
Methyldivinyl  CH.2:C(CH3).CH:Cn2  zu  betrachten;  mit  2BrH  gibt  es  ß-Dime- 
thvltrimethylenbromid  (C.  1897  I,  457),  mit  Brom  ein  Di-  und  ein  Tetrabroniid 
(C.  1900  I,  859). 

Diisopropenyl   entsteht   aus  Tetramethylaethylendichlorid,   dem    Einwir- 
kungsproduct  von  HCl  auf  Pinakon,  mit  alkoholischer  Kalilauge  (C.  1900  II,  1061). 
Diallyl  entsteht  aus  Allyljodid  mit  Natrium  (s.  Ilexylerythrit). 
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4.  Oleflnacetylene  CnH2n-4. 

Mit  diesem  Xamen  möjjen  die  Kohlenwasserstoffe  bezeichnet  werden, 
die  sowohl  dop|)elt  als  dreifach  gebundene  Kohlenstoffatompaare  im  Molecül 
enthalten.  Eine  ganze  Anzahl  dieser  Verbindungen  ist  bekannt,  allein  keine 
beansprucht  eine  besondere  Bedeutung. 

5.  Diacetylene  Cnn2n-6. 

Diacetylen  HC— C_C— CII  entsteht  aus  Diacetylendicarbonsäure  (s.  d.) 
und  ist  ein  (Jas,  das  ähnlich  wie  Acetylen  eine  Silberverbindung  bildet. 

Mit  dem  Uenzol  isomer  sind  die  beiden  Kohlenwasserstoffe  Dipropai^'l 
und  Dimethyldiacetylcn. 

Dipropargyl  CH -C.CIIo -CH2.C=CII,  aus  Diallyltetrabromid  mit  Kali- 
lösung dargestellt,  bildet  eine  durchdringend  riechende,  bei  85®  kochende 
Flüssigkeit,  von  der  sich  wie  vom  Acetylen  eine  Silber-  und  eine  Kupferver- 
bindung a])leitet.     Beim  Stehen  verharzt  es. 

Dimethyldiacetylcn  CHo.C-C_C— C_CII;],  aus  AUylenkupfer  erhahen, 
schmilzt  bei  64»  und  kocht  bei  130«  (B.  20,  K.  5G4). 

Halogenderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

Wenn  in  den  Kohlenwasserstoffen  Wasserstoffatome  durch 
Halogene  vertreten  werden,  so  entstehen  die  sog.  Halogen- 
substitntionsproducte. 

Die  Anzahl  N  der  Substitutionsproducte  in  nonnalen  Kohlenwasser- 
stoffen kann  man  für  eine  gerade  Zahl  von  n  Kohlenstoffatomen  nach  der  Formel 

n_2  n-2 

N=rHX3  +2X32 

und  für  eine  ungerade  Zahlen  nach  der  Formel 

n_2  n-1 

N  ^  S  X  3  +2X32 

berechnen,    wobei    allerdings    der    Cirundkohlen Wasserstoff,    bei    dem    die    Sub- 
stitution 000  beträgt,  mitgezählt  ist. 

Ist  n  — 2,  so  ist  N-— 10,  ist  n  =  3,  so  ist  N  =  30, 
n  =  4  X  =  7H,         n  =  5  N  =  234, 

n  =  ^  N  =  (m],       n  =  l  N  =  1998. 

Also  sind  von  Aethan  9  Chlorsubstitutionsproducte  ableitbar')  u.  s.  w. 

Bei  der  Besprechung  der  Bildungsweisen  und  Umwandlungs- 
reactionen  der  gesättigten  und  ungesättigten  aliphatischen  Kohlen- 
wasserstoffe sind  uns  die  Halogenderivate  derselben  auf  Schritt 
und  Tritt  begegnet.  Wir  haben  auch  diejenigen  Bildungsweisen 
dieser  Halogenderivate  bereits  kennen  gelernt,  die  von  den 
Kohlenwasserstoffen  ausgehen.     Es  sind  die  folgenden: 

1.  Bildung  durch  directe  Substitution  aus  Grenz- 
kohlenwasserstoffen.   Bei  dem  Methan  (S.  88)  und  dem  Aethan 


*)  Diese  Formeln  verdankt  der  Verfasser  der  Güte  des  Herrn  Geheim- 
rath  A.  v.  Baeyer  in  München. 
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(S.  89)  wurde  hervorgehoben,  dass  diese  sonst  so  beständigen 
Körper  durch  Chlor  angegriffen  werden.  Für  jedes  Wasserstoff- 
atom, das  durch  Chlor  ersetzt  wird,  bildet  sich  gleichzeitig  ein 
Molecül  Chlorwasserstoff,  bis  sämmtlicher  Wasserstoff  substituirt 
ist.  Aus  Methan  CH4  wird  Tetra-  oder  Perchlormethan  CCI4, 
aus  Aethan  CgHg  wird  Hexa-  oder  Perchloraethan  CgClg. 

Die  Einwirkung  von  freiem  Chlor  auf  die  Paraffine  wird  wie  die  Ein- 
wirkung; von  Chlor  auf  Wasserstoff  erleichtert  durch  Sonnenlicht  (Anorg.  Ch. 
10.  Aul!.,  S.  45),  ferner  durch  sog.  ChloriÜ)erträger,  wie  einer  kleinen  Menge 
Jod,  dessen  Wirkung  auf  der  Bildung  und  Zersetzung  von  JClj^  (Anorg.  Ch, 
11).  Aufl.,  S.  6<>)  beruht,  oder  von  SbCl,-,,  das  ]>eim  Erhitzen  in  SbClj  und  (Ü.2 
/erfallt,  durch  AlCl;}  (C.  1900  II,  720)  u.  a.  m.  Hei  sehr  energischer  Chlori- 
rung  tritt  Spahung  der  Kohlenstoffketlen  ein  (H.  8,  12%;  10,  HOl).  Als  End- 
pnxiuctc  der  Chlorirung  entstehen  Ci\  und  Ilexa-  oder  Perchlorbenzol  ("(jClej, 
%\ährend  sich  intermediär  Perchloraethan  CjCM^j  und  Pcrchlormesol  bilden 
H.  24,  lUU). 

Brom  wirkt  ebenfalls  unmittell)ar  substituirend,  besonders  in  der  Wanne, 
«•der  im  Sonnenlicht,  oder  mit  AlHrj  als  reberträger  (C^  1900  II,   720). 

Ein  vortrefflicher  l'eberträger  von  Cl,  Hr  und  J  ist  Eisen,  dessen  Wir- 
kung auf  der  Bildung  und  Zersetzung  von  Ferrihalogenverbindungen  l)eruht 
>A.  225,  196:  231,  I08).  Wendet  man  Eisen  als  Hromllberträger  an,  so  geht 
jciler  normale  (irenzkohlen Wasserstoff  in  dasjenige  Bromid  til>er,  welches  ebenso 
viel  liromatome  enthält,  als  er  selbst  Kohlenstoflatonie  zählt  (B.  26,  243()}, 
indem  an  jedes  Kohlenstoffatom  ein  Bromatom  tritt. 

Jod  wirkt  gewöhnlich  nicht  substituirend,  da  die  eventuell  gebildeten 
Jodproducte  durch  zugleich  entstehenden  Jodwasserstoff  wieder  reducirt  werden: 

C3II7J4-IIJ  =  C3H8+J2. 
lüsst  man  aber  Jod  bei  (»egenwart  solcher  Substanzen  einwirken,  welche 
IIJ   zu  binden  oder  zu  zersetzen  vermögen,  wie  Jodsäure  und  (^uecksilberoxyd, 
so  erfolgt  häufig  Substitution: 

5Q^s  +  2J2  +  JO:jII       öCj^IIyJ  +  31 V), 
2CoIIjj  -f  2J2  4-  "JJ<  >  —  2C3H7J  +  11/  >  +  HgJa. 
Man  erhält  l)ei  der  directen  Su])stitution  meist  ein  Clemenge  von  Mono- 
oder  Poly-Substitutionsproducten,    welche    durch    fractionirte    Destillation    oder 
Krystallisation  zu  trennen  sind. 

2.  Mono-  und  Polychlorparaffine  kann  man  durch  Behandlung  mit  AlBr« 
in  Mono-  und  Polybromparaffine  umwandeln  (C.  1901  I,  878).  In  Brom- 
paraffinen kann  man  das  Brom  Iheilweise  mittelst  SbFLj  durch  Fluor  ersetzen 
(C.  1899  II,  281 ;  1901  II,  804). 

3.  Die  ungesättigten  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe,  die 
Olefine  (S.  101)  und  Acetylene  (S.  108),  addiren  Chlor-,  Brom-  und 
besonders  leicht  Jodwasserstoff.  Die  Halogenwasserstoffsäure  kann 
man  in  Eisessig  gelöst  (B.  11,  1221)  anwenden  oder  in  conc. 
wässeriger  Lösung. 

4.  Noch  leichter  als  die  Halogenwasserstoffsäuren  werden 
die  freien  Halogene  von  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen 
aufgenommen  (S.  102). 
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Zwei  weitere  Reactionen,  die  oben  im  Vorübergehen  schon 
angedeutet  wurden,  führen  von  sauerstoffhaltigen  aliphatischen 
Abkömmlingen  zu  Halogensubstitutionsproducten: 

5.  Ersatz  der  Hydroxylgruppen  der  Alkohole  durch  Fluor, 
Chlor,  Brom,  Jod  mittelst  der  HalogenwasserstofFsäuren  oder  mittelst 
Chlor-,  Brom-  und  Jodphosphor- Verbindungen  (S.  139). 

6.  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und  Phosphorchlo- 
rürbromid  oder  Phosphorpentabromid  auf  Aldehyde  und  Ketone. 

Eingehender  werden  wir  diese  letzteren  Bildungsweisen  bei 
den  einzelnen  Gruppen  der  Halogensubstitutionsproducte  behandeln. 

Umwandlungen  der  Halogenverbindungen.  Ueber  Umwand- 
lung von  Chlor-  und  Bromparaffinen  siehe  Bildungsweisen  2  (S.  111). 
Von  den  Halogensubstitutionsproducten  sind  die  Jodverbindungen 
am  unbeständigsten,  sie  röthen  sich  leicht  im  Licht  unter  Aus- 
scheidung von  Jod.  Die  wasserstoffreichen  Chloride  und  Bromide 
brennen  mit  grün  gesäumter  Flamme  (S.  9). 

1.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure  oder 
Eisessig,  Natriumamalgam  und  Wasser)  können  alle  Halogenderivate 
durch  allmählichen  Ersatz  der  Halogen atome  in  die  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe  übergeführt  werden  (S,  88): 

CHCI3  +  6H  =  CH4  +  31  ICl. 
Man  nennt  diesen  Vorgang  eine  Rückwärtssubstitution. 

2.  Bei  der  Einwirkung  von  Aetznatron  oder  Aetzkali  in  alko- 
holischer Lösung  werden  die  wasserstofi'haltigen  Halogenderivate 
häufig  unter  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  in  ungesättigte 
Verbindungen  übergeführt  (S.  98): 

CHg-CHg-CHgBr  +  K(  )II  =  CHa.CHrCHa  +  KBr  +  H2O 

Diese  Abspaltung  findet  bei  den  Monohalogen Verbindungen  stets  in  der 
Weise  statt,  dass  das  Halogen  den  Wasserstoff  des  am  wenigsten  hydrogeni- 
sirten  benach])arten  Kohlenstoffatomes  nach  sich  zieht  (S.  100).  Eine  solche 
Abspaltung  tritt  zuweilen  auch  beim  Erhitzen  ein.  Viele  andere  Reactionen 
der  Ilalogenverbindungen  sind  später  zu  behandeln. 

A.  HalogenparafAne. 

1.  Monohalogenparafflne,  Alkylhaloi'de  CnH2n-f-iX. 

Die  Monohalogcnparaffine  oder  Alkylhaloide  sind  mit  den 
Alkoholen  durch  Reactionen  genetisch  verknüpft,  die  fast  stets 
als  Darstellungsmethoden  der  Alkylhaloide  dienen.  Die  Monojod- 
parafHne  kann  man  aus  den  Paraffinen  überhaupt  nicht  durch 
Substitution  darstellen.  Vergleicht  man  die  Formeln  der  Alkyl- 
haloide mit  den  Formeln  der  Halogenwasserstoffsäuren: 
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IIFl  HCl  HBr  11 J  . 

(^JTI,-,F1  C2H5CI  CjHöHr  C2II5J 

SO  sieht  man,  dass  man  sie  auch  auffassen  kann  als  Hulogenwasser- 
stoffsäuren,  deren  Wasserstoffatom  durch  einen  Kohlenwasscrstoff- 
rest  vertreten  ist.  Da  diese  Kohle  11  wasserstoffreste  in  Verbindung 
mit  denn  Wasserrest  die  einwerthigen  oder  einsäurigen  Alkohole 
bilden,  so  werden  sie  auch  Alkoholradicale  oder  Alkyle  genannt. 
Säuren,  deren  durch  Metall  vertretbarer  Wasserstoff  durch  ein 
A^koholradical  vertreten  ist,  nennt  man  Säureester.  Die  Mono- 
halogenalkylc  werden  daher  als  Halogenwasserstoffsäureester  an 
der  Spitze  der  Säureester  der  einsäurigen  Alkohole  abgehandelt. 

2.  Dihalogenparaffine  CnH2nX2. 

a)  Dihalogenparafüne,    deren   beide  Halogenatome  an  zwei 

verschiedenen  Kohlenstoffatomen  stehen,  kann  man  als  Haiogen- 

wasserstoffsäureester  der  zweisäurigen  Paraffinalkohole  oder  Glycole 

betrachten,  bei  denen  sie  abgehandelt  werden  und  aus  denen  sie 

erhalten  werden  können: 

CH2CI                    CII^OII                            /CH2lJr  /CH2()I1 

I                              I                                CH2\  CHjK 

ClIoCl                    CllgOlI                             Xllol^r  XIl2()II 

Aethylenchlorid  Aethylenglycol  Trimetliylenbromid  Triniethylcntjlycol. 

b)  Dihalogenparaffine,  deren  beide  Halogenatome  an  den 

selben   Kohlenstoffatom  stehen,    kann    man  als  Aldehydhaloide  b^*- 

zeichnen,  wenn  das  Kohlenstoffatom  ein  endständiges  ist,  und  als 

Ketonhaloide,  wenn  das  Kohlenstoffatom  ein  mittelständiges  ist.    In 

der  That    können    diese  Verbindungen,    wie    oben    erwähnt,    aus 

Aldehyden  und  Ketonen    mit    Phosphorpentahalo'iden    dargestellt 

werden.     Wir  werden    sie    daher  im  Anschluss  an  die  Aldehyde 

und  Ketone  abhandeln: 

CHCI2  CITO  /CH3  CH.^ 

I  I  ccioC  c()< 

CH3  CH:j  XIT3  CH3 

Aethylidenchlorid     Acetaldehyd  Acetonchlorid  Aceton 

Aldehydchlorid  ß-Dichloq)ropan 

Hier  soll  hervorgehoben  werden,  dass  die  unsymmetrischen  Diha- 
logenaethane,  z.  B.  CHjj.CHClj  Aethylidenchlorid,  niedriger  sieden 
und  ein  geringeres  specifisches  Gewicht  haben,  als  die  entsprechen- 
den symmetrischen  Isomeren,  z.  15.  CH2CI.CH2CI  Aethylenchlorid. 

8.  Polyhalogenparaffine. 

Diejenigen  Polyhalogenparaffine,  welche  nur  je  ein  Halogen- 
atom an  einem  Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten,  werden  im 

Ricbter- A  n<*chüli,    Organ.  Chemie.    \.    10.  Aufl.  8 
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Anschkiss  an  die  entsprechenden  polysäurigen  Paraffinalkohole 
abgehandelt. 

Von  den  Trihalogenparafllinen,  welche  die  drei  Halogen- 
atome an  demselben  KohlenstofFatom  enthalten,  sind  die  T  r  i  - 
halogenmethane  die  einfachsten  und  wichtigsten  Vertreter: 

CHFI3  CHCI3  CHBra  CHJ3 

Fluoroform  Chloroform  Bromoform  Jodoform. 

Sie  stehen  in  so  inniger  Beziehung  zur  Ameisensäure  und  ihren 
Abkömmlingen,  dass  sie  im  Anschluss  an  diese  Säure  besprochen 
werden  sollen. 

Von  den  Tetrahalogenparaffinen  sind  zunächst  die  Tetra- 
halogenmethane  hervorzuheben,  die  zur  Kohlensäure  in  einem 
ähnlichen  Verhältniss  stehen,  wie  die  Trihalogenmethane  zur 
Ameisensäure  und  daher  bei  der  Kohlensäure  abgehandelt  werden : 

CFI4  CCI4  CBr4  CJ4 

Tetrafluormethan      Tetrachlormethan      Tetrabrommethan     Tetrajodmethan. 

Man  nennt  diese  Verbindungen  auch  Per  halogenmethane,  um 
damit  auszudrücken,  dass  es  Methane  sind,  bei  denen  der  Wasser- 
stoff durchgängig  durch  Halogene  substituirt  ist. 

Polyhalogenaethane:  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Koch- 
punkte der  bekannten  Polychlor-  und  Polybromaethane. 


Name 

Formel 

F. 

Kp. 

Formel 

F. 

Kp. 

Vinyltrichlorid 
ß-Trichloraethan 

Aethenyltrichlorid 
a-Trichloraethan 
Methylchloroform 

CH2CI 
CHCI2 

CCI3 
CH3 

— 

1140 

74,50 

CHaBr 
CHBrg 

187—1880 

Acetylentetrachlorid 
symmetrisch 

Acetylidentetrachlorid 
unsymmetrisch 

CHCI2 
CHCI2 

CCI3 
CHaCl 

— 

1470 
1290 

CHBrg 
CHBra 

CBr3 
CHaBr 

1020  (12  mm^i 
1050   (13,5  mm) 

Pentachloraethan 

CCI3 
CHCI2 

CCI3 
CCI3 

— 

1590 

CBrg 
CHBr2 

540 

zers.  sich 

Perchloraethan 

1870 

suhl. 

CBr3 
CBr3 

— 

zersetzt  sich  bei 

200    210*  ohne  zu 

schmelzen 

lieber  die  Beziehungen  ZAvischen 
halogensubstituirter   Aethane    s.  B.  lo, 
gebromter  Aethane  s.  Z.  physik.  Ch.  2, 


Kochpunkten  und  specifischen  Volumen 
2559.  Ueber  das  Brechungsvermögen 
236. 
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Die  Polychlor-  und  Polybromaethane  haben  wenige  genetische 
Beziehungen  zu  den  ihnen  entsprechenden  SauerstofFverbindungen. 
Die  Bildungsweisen  und  Umsetzungen  der  polyhalogensubstituirten 
Aethane  hnngen  auf  das  Engste  zusammen  mit  den  Bildungs- 
weisen imd  Umsetzungen  der  halogensubstituirten  Aethylene  und 
Acetylene,  über  die  im  nächsten  Abschnitt  (S.  115)  eine  schematische 
Uebersicht  gegeben  wird  und  vor  denen  sie  daher  abgehandelt 
werden. 

Hier  soll  nur  hervorgehoben  werden,  dass  durch  Einwirkung  von  Chlor 
im  Sonnenlicht  auf  Aethylchlorid  und  Aethylidenchlorid  zunächst  das  Methyl- 
chlorofonm  oder  a-Trichloraethan  CH3CCI3  neben  Vinyltrichlorid  CH2ri.CHCl2 
entsteht.  Bei  der  weiteren  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Trichh)raethane 
entstehen:  CH2CI.CCI3,  CHCI2.CCI3,  Perchloraethan  CCI3.CCI3.  CHCI2.CHCI2 
bildet  sich  aus  Acetylendichlorid  und  Chlor,  sowie  aus  Dichloraldehyd  mit 
Phosphorpentachlorid  (B.  15,  2563).  Nur  das  Methylchloroform  CH3.CCI3,  das 
zu  der  Essigsaure  in  einem  ähnlichen  Verhältniss  steht  wie  das  Chloroform  zur 
Ameisensaure,  wird  deshalb  später  bei  den  Fettsäureabkömmlingen  abgehandelt. 

Perchloraethan  C2CI6,  sog.  Dreifach  -  Chlorkohlenstoff^  bildet  eine 
krystallinische,  kampherartig  riechende  Masse,  vom  specif.  Gew.  2,01.  Es 
schmflzt  bei  1870.  Bei  gew.  Druck  sublimirt  es,  da  sein  kritischer  Druck 
über  760  mm  liegt;  unter  einem  Druck  von  776,7  mm  kocht  es  bei  185,5^. 
Es  entsteht  auch  durch  unmittelbare  Vereinigung  von  Kohlenstoflf  und  Chlor, 
wenn  man  den  electrischen  Flammenbogen  in  einer  Chloratmosphäre  hervor- 
ruft, daneben  bildet  sich  Perchlorbenzol  (Z.  Electroch.  8,  1(>5).  Beim  Leiten 
der  Dämpfe  durch  eine  rothglühende  Röhre  zerfällt  es  in  CI2  und  Perchlor- 
aetkyUn^  auch  beim  pehandeln  mit  Schwefelkalium  geht  es  in  Perchloracthylen  über. 

a-Tribromaethan  CHs.Cßrß  ist  noch  nicht  erhalten  worden. 

Acetylentetrabromid  CHBr2.CHBr2  aus  Acetylen  und  Brom,  geht 
mit  Zink:>taub  und  Alkohol  behandelt  in  Acetylendibromid  (A.  221,  141),  mit 
Benzol   und  AICI3  in  Anthracm  über  (Bd.  II). 

Perbromaethan  C2Br6  kann  aus  Acetylentetrabromid  mit  Brom  und 
Alumini umbromid  (C.  1898  I,  882)  dargestellt  werden.  Es  ist  ein  farbloser 
krystallinischer  Körper,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich.  Bei  200^  zer- 
fallt es  in  Br2  und  Perbromaethylen  C2Br4. 

Für  das  dreifach  substituirte  Propan  C3H5X3  sind  5  Structur- 
falle  möglich.  Die  wichtigsten  unter  diesen  Derivaten  sind 
die  von  der  Structur  CH2X.CHX.CH2X,  welche  dem  Glycerin 
CH2(OH).CH(OH).CH2(OH)  entsprechen  und  im  Anschluss  an 
dasselbe   abgehandelt  werden. 

Gemisclltsubstitnirte  Halogenparafflne.  Man  kennt  auch  zahl- 
reiche halogensubstituirte  Paraffine,  die  in  demselben  MolecUl  verschiedene 
Halogene  nebeneinander  enthalten. 

B.  Halogenoleflne. 

Die  Halogensubstitutionsproducte  der  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe   können    meist   nicht  durch  unmittelbare  Einwirkung 

8* 
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der  Halogene  erhalten  werden,  da  hierbei  Additionsproducte  ent- 
stehen (S,  99).  Sie  bilden  sich  bei  gemässigter  Einwirkung  alko- 
holischer Kalilösung  (C.  1901  I,  816;  II,  804)  oder  von  AggO  auf 
disubstituirte  Kohlenwasserstoffe  CnH2nX2,  namentlich  leicht  aus 
den  Additionsproducten  der  Olefine; 

C2H4CI2  +  K(  )II  =  C2lI:iCl  +  KCl  +  II2C). 
Aethylenchlorid     Monochloraethylen. 

Bei  stärkerer  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  gehen  sie  in 
Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe  über  (S.  107).  Als  unge- 
sättigte Verbindungen  vereinigen  sie  sich  direct  mit  den  Halogenen, 
wie  auch  mit  den  Halogenwasserstoffen: 

CH2  CHgBr 

II         +  Brg  =  I 
CHBr  CHIka 

Durch  diese  Reactionen  wird  das  Aethylen  der  Ausgangspunkt  für  die 
(lewinnung  fast  sämmtlicher  halogensubstituirter  Aethane  und  Aethylene,  sowie 
für  die  Darstellung  des  Acctylens. 

Das  nachfolgende  Schema  veranschaulicht  den  genetischen  Zusammen- 
hang, in  dem  die  bromsubstituirten  Aethane  mit  dem  Aethylen,  den  hromsul>- 
stituirten  Aethylenen  und  dem  Acetylen  durch  Hromanlagenmg  und  Brom- 
vvasserstofl"al)spaItung  stehen  (A.  221,   156): 

^'^2~^         2 


cn_cH 


-HHr 


II 


CHBr^-Clir.r 


CHBr2.ClIBr2  jx 


CII=CBr^ 


-CH2=CHBr  ^- 


CIl2=CHr2 


CIIBr^CBra 


CBr.2=CBr2 


■-- 

— HI!r    "~"~* 

--- 

---y,Ä|> 

— Hlir^~"* 

-■<t$»^ 

— HBr        ^ 

■-<t^fr> 



-HBr^^~* 

CILvCHaBr 


CHoBr.CHoBr 


CH2Br.CHBr2 


Cll2Br.CBr3 


CHBra-CBra 


-^/^i* 


CBrg.CBrs. 

Die  beiden  Vcrl)indungen  CIIo^CIICl,  VinylcJilarid,  und  CH2=CHBr, 
Vinylbroniid^  entstehen  aus  Aethylenchlorid  und  Aethylenbromid  durch  Behand- 
lung mit  alkoholischer  Kalilauge  und  gehen  durch  weitere  Behandlung  mit 
Kalilauge  in  Acetylen  über.     Die  Gruppe:  CIIo=rCn_  wird  »Vinylc   genannt. 

Die  Ta]>elle  enthält  die  Koch])unkte  der  gechlorten  imd  ^ebromten 
Aethylene: 


I  lalogenacetylene. 
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Vinylchlorid»  Monochloraethylen  .  .  . 
Acetylendichlorid,  symm.  Dichloraethylen 
Acetylidendichlorid,  uns.  Dichloraethylen 
Trichloraethylen 

Tetrachloraethylen,  Perchloraethylen  .  . 
Tetrajodaethylen  (B.  26,  R.  289;  dO,  1200) 


Formel 


CH2=CH(:i 

cnci=ciici 
CHo=c:ci2 

CHCl=CCl2 
CCl2=CCl2 


Kp. 


-180 

-f550 

4-370 

880 

1210 


Fonnel 


c:n.,=CHBr 

CUHrr^CHBr 

CH.,=CBr2 

CHnr^:CHr2 

CBr2=(:Hr2 
CJ2=CJ2 


+1()0 
1100 

910 

1«40 

F. 

530 

1870 


Uebcr  Kochpunktsbeziehungen  zwischen  gebromten  Aethanen  und  Aethy- 
lenen  s.  A.  221,  156.  Die  unsymmetrischen  Verbindungen  CH2=CHC1, 
CH2=CIIBr,  CH2=CCl2  und  CH2=CBr2  polymerisiren  sich  leicht  (B.  12,  207(>). 
CIl2=CBr2  und  CHBr=CBr2  liefern  mit  Sauerstoff  CH2Br_COBr  Bromacetyl- 
bromid  beziehungsweise  CHBr2_COBr  Dibromacetylbromid  (B.  16,  2918;  21, 
3366).  Perchloraethylen  geht  mit  ozonisirter  Luft  behandelt  in  Phosgen  C()Cl2 
und  Trichloracetylchlorid  über  (B.  27,  R.  509;  C.  1899  I,  588).  lieber  die 
Wirkung  von  AICI3  auf  polygebromte  Aethane  und  Aethylene  bei  Gegenwart 
von  Benzol  s.  A.  285,  150,  299. 

Ueber  die  Addition  von  Jod  ah  Acetylene  s.  B.  26,  R.  18;  C.  1899  I,  966. 
Fluoraethylene  (C.  1901  II,  804). 

Vom  Propylcn  CH3_CH=CH2  leiten  sich  3  verschiedene  Monohalogen- 
producte  ab; 

1.  CH3_CH=CHX  2.  CH3_CX=CH2  3.  CHaX-CH^CHo 

a-Derivate  ß- Derivate  y- Derivate. 

1.  Die  o-Derivate  CH3.CH:CHX  entstehen  aus  den  Propylidenderivaten 
CH:^.CH2.CHX2  (aus  Propylaidehyd,  S.  112)  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilösung. 

2.  Die  ß-Derivate  CH3.CX:CH2  werden  in  reinem  Zustande  aus  den 
vom  Aceton  sich  ableitenden  Halogenproducten  CH3.CX2.CH3  (S.  1 12)  erhalten. 

3.  Die  y-Derivate  des  Propylcns  CH2X.CH  =  CH2  werden  als 
AUylhaloide  bezeichnet,  da  sie  dem  AUylalkohol  CH,^OH.CH=CHo 
entsprechen.  Sie  werden'  später  im  Anschluss  an  die  Alkylhaloide 
abgehandelt. 

C.  Halogenacetylene. 

Monochloracetylen  C2IICI  ist  aus  Dichloracrylsäure  CCl2=CII.CC)2!I 
mit  Barythydrat  erhalten  worden  und  bildet  ein  explosives  Gas  (A.  203,  88; 
B.  23,  3783). 

Bromacetylen  C2HBr,  aus  Acetylendibromid  durch  alkoholisches  Kali 
entstehend,  ist  ein  an  der  Luft  sich  entzündendes  (Jas. 

Dijodacetylen  C2J2  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Acetylen- 
silber  oder  Calciumcarbid,  sowie  aus  jodpropiolsaurem  Baryum  beim  Kochen 
mit  Wasser  (A.  808,  326,  B.  34,  2718),  schmilzt  bei  81»  unter  Zersetzung.  Es 
riecht  ähnlich  wie  Phenylisocyanid.  Am  Licht  und  beim  Erwärmen  geht  es 
grossentheils  in  Tetrajodaethylen  über  (B.  80,  1202). 

In  diesen  giftigen  Verbindungen  sieht  Nef  Abkömmlinge  des  hypo- 
thetischen Acetylidens  (A.  298,  332),  er  vergleicht  sie  mit  der  Blausäure  und 
den  Isonitrilen. 

Die  Halogenacetylene  polymerisiren  sich  weit  leichter  als  das  Acetylen 
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(s.  S.  lOH)  .selbst,   und   zwar  sind  die  Producte  zum  Theil  IJenzolahkömnilingc : 
Monobroniacctvlen  gibt  Tribrombenzol. 

3C2HBr  =  Ql  h^fn :  SCgH  J  =  CßHgJa 

Tribrombenzol  Trijodbenzol. 

Jodallylen  CH^CiCj,  Kchp.  110^,  aus  Allylensilber  mit  Jodlösung 
(A.  308,  309). 

Im  Anschluss  an  die  Ilalogenacctylcne  sei  das  Perchlomnesol  ("jCV,: 
CC\.C  C.CCl;}  (?)  oder  CCl.j=C:Cl_CCl=CCl2  (?)  erwähnt,  welches  häufig  bei 
Perchlorirungsreactionen  auftritt.  Es  schmilzt  bei  39^  und  kocht  bei  2S-1'^ 
(B.  10,  804;  vgl.  B.  22,  1269). 

Die  sauerstoffhaltigen  Abkömmlinge  der 
Methankohlenwasserstoffe. 

Bei  den  aliphatischen  Kohlenwasserstoffen  und  ihren  Halo- 
gensubstitutionsproducten  lernten  wir  die  einfachsten  Arten  der 
Verkettung  der  Kohlenstoffatome  kennen.  Nach  den  Halogen- 
substitutionsproducten  leiten  wir  zunächst  die  sauerstoffhaltigen 
Verbindungen,  welche  die  weitere  Grundlage  für  die  Eintheilung 
der  Kohlenstoffverbindungen  abgeben,  von  den  aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen  ab,  indem  wir  uns  vorstellen,  dass  Wasserstoff 
durch  den  einwerthigen  Wasserrest  oder  die  Hydroxylgruppe: 
—O—H  ersetzt  wird. 

Entweder  verbindet  sich  mit  je  einem  Kohlenstoffatom  nur 
je  ein  Hydroxyl  oder  es  verbinden  sich  mit  demselben  Kohlen- 
stoffatom mehrere  Hydroxylgruppen. 

Im  ersteren  Falle  entstehen  die  Alkohole,  neutrale  dem 
Wasser  in  mancher  Hinsicht  nahestehende  Verbindungen.  Nach 
der  Anzahl  der  in  ihnen  enthaltenen  Hydroxylgruppen  theilt  man 
die  Alkohole  in  ein-,  zwei-,  drei-  und  mehrwerthige  Alkohole 
ein,  weil  in  den  Alkoholen  mit  einem  Hydroxyl  ein  einwerthiges 
Radical,  in  den  Alkoholen  mit  zwei  Hydroxylen  ein  zweiwerthiges 
Radical  u.  s.  w.  mit  den  Wasserresten  verbunden  ist.  Der  einfachste 
einwerthige  Alkohol  enthält  demnach  ein  Kohlenstoffatom,  der 
einfachste  zweiwerthige  Alkohol  zwei  Kohlenstoifatome  u.  s.  w., 
wie  es  die  nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt: 
CH4  CH.j.OH   Methylalkohol,    einfachster  einwerthiger  Alkohol. 

CH:j  Clla-on 

I  I    "         Aethylenglycol,  einfachster  zweiwerthiger  Alkohol. 

CII3  CH2.0H 

CH3  CIIaOH 

CH2  CHOn      Glycerin,  einfachster  dreiwerthiger  Alkohol. 

CHg  CH2OH 
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CH3 

I 
CH2 

I 
CH2 

CH3 

CHs 

I 
CHo 

I 

CIIo 

i 
CH2 

t 

CII;{ 


Clh 


CHgOII 

I 
CHOII 

l 

cnoii 

I 

CHaC^H 
CIl2()II 

I 
ciion 

I 

CHOH 

I 

CHOH 
I 
CH2OH 

CH2OH 


Erythriiy  einfachster  vierwerthiger  Alkohol. 


Arabity  einfachster  fünfwerthiger  Alkohol. 


CH2 

i 

CII2 


t 

Cilo 

I 
CH2 

I 

CHs 


Mamutj  einfachster  sechs werthiger  Alkohol. 


CHOH 

1 

CHOH 

1 

CHOH 

I 

CHOH 

I 

CH2OH 

Oder  es  werden  in  Kohlenwasserstoffen  Wasserstoffatome, 
die  an  demselben  Kohlenstoifatom  stehen,  durch  _0H  Gruppen 
ersetzt.  Dann  tritt,  wie  die  Erfahrung  gezeigt  hat,  mit  seltenen 
Ausnahmen  eine  Abspaltung  von  Wasser  ein  und  Sauerstoff  bindet 
sich  doppelt  mit  Kohlenstoff. 

Dabei  sind  folgende  Möglichkeiten  gegeben.  Zwei  Hydroxyl- 
gruppen ersetzen  zwei  Wasserstoffatome  an  einer  endständigen  CHjj- 
Gruppe  oder  an  einer  mittelständigen  CHg-Gruppe;  drei  Hydroxyl- 
gruppen ersetzen  drei  Wasserstoffatome  einer  endständigen  CH.^- 
Gruppe^  stets  findet  Abspaltung  von  Wasser  statt  z.  B.: 


_H 


1.  CH: 


2. 


IT         H 


-H2O 


,^0 

r\H 


H 


/0_H 
CH3/C_0_H\ 
I       l,\0_HJ 


_HoO 


I 
H 


/0_H 

.jxo 

H 


/()_H 
CII3  /C_()_II\ 

I        1,MI       / 
CH3    CH3 

CH3    CH3 

?"'('|<S:r,) 

CH3  CH3 

/0-H 

cn-j  /c_()_n\ 
I     l|\o_nj 

CHg      CH3 


-HoO 


-HgO 


-H20 


CH3 

CHs 

l 

c=o 

l 

CII3 

/0_H 

^y^o 

CH.. 
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Es  entstehen  drei  neue  Klassen  sauerstoffhaltiger  Verbin- 
dungen : 

1.  Körper,  welche  die  Gruppe  -Cn^jj  enthalten:  Aldehyde; 
man  nennt  die  Gruppe  -C<^j  die  Aldehydogruppe. 

2.  Körper,  welche  die  Gruppe  =C=()  an  zwei  Kohlenstoffatome 
gebunden  enthalten:  Ketone;  man  nennt  die  Gruppe  =CO  die 
Ketogruppe. 

3.  Körper,  welche  die  Gruppe  -C^^~  enthalten:  Carbon- 
säuren; man  nennt  die  Gruppe  —C^~     die  Carboxylgruppe. 

Während  die  Alkohole,  Aldehyde  und  Ketone  neutrale 
Körper  sind,  sind  die  Carbonsäuren  ausgesprochene  Säuren,  die 
Salze  bilden  wie  die  Mineralsäuren. 

Aldehyde,  Ketone  und  Carbonsäuren  sind  mit  den  ein- 
säurigen  Alkoholen  genetisch  auf  das  Engste  verknüpft,  sie  sind 
die  Oxydationsproducte  von  Alkoholen  und  werden  im  Anschluss 
an  die  Alkohole  und  deren  Umwandlungsproducte  in  der  ent- 
wickelten Reihenfolge  abgehandelt.  In  derselben  Weise  leiten  sich 
von  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  ungesättigte  Alkohole, 
Aldehyde,  Ketone  und  Carbonsäuren  ab.  Wir  werden  im  All- 
gemeinen die  ungesättigten  Verbindungen  im  Anschluss  an  die 
ihnen  entsprechenden  gesättigten  abhandeln;  also  nach  den  ge- 
sättigten Alkoholen  die  ungesättigten  Alkohole,  nach  den  gesättigten 
Aldehyden  die  ungesättigten  u.  s.  w. 

Ebenso  schliessen  sich  an  die  zwei-,  drei-  und  mehrwerthigen 
Alkohole  zahlreiche  Reihen  von  Oxydationsproducten  an,  welche 
dieselben  sauerstoffhaltigen  Atomgruppen  enthalten,  wie  die  ein- 
werthigen  Alkohole  und  deren  Oxydationsproducte,  nur  gleich- 
zeitig mehrere  in  demselben  Molecül.  Die  Mannigfaltigkeit  wächst 
rasch;  von  den  zweiwerthigen  Alkoholen  oder  Glycolen  lassen  sich 
bereits,  wie  wir  später  sehen  werden,  neun  Klassen  von  Oxydations- 
producten ableiten. 

Die  oben'  pcgebene  Entwicklung  des  Zusammenhangs  der  Aldehyde, 
Ketone  und  Carbon^äurcn  ist  noch  für  das  Methan,  in  dem  wir  uns  auch  die 
vier  Wasserstoffatomc  durch  lIydroxylgru])i>en  ersetzt  denken  können,  zu 
vervollständigen.  In  diesem  Falle  ist  die  Abspaltung  von  zwei  MolecUlen  . 
Wasser  möglich,  und  wir  erhalten  das  Kohlcndioxyd,  das  Anhydrid  7Aveicr 
nicht  existenzfähiger  Säuren,  der  sog.  Orthokohlensäure  und  der  gewöhnlichen 
oder  Metakohlensäure ;  von  der  letzteren  leiten  sich  die  Carbonate  oder  kohlen 
sauren  Salze  ab : 
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MI  N)_II 

Methan  Orthokohlensäure  Metakohlensäurc  Kohlendioxyd. 

Die  Carbonate  sind  Salze  einer  zweibasischen  Säure.  Die  Kohlensäure  wird 
daher  mit  ihren  zahlreichen  Abkömmlingen  vor  den  letzten  ( )xydations])roducten 
»ler  zweisäurigen  Alkohole  oder  (Jlycole,  den  Dicarbonsäuren  ab|fehandelt, 
deren  einfachster  Vertreter  die  Oxalsäure  ist. 

III.  Die  elnwerthl^en  Alkohole  und  ihre 
Oxydationsprodacte. 

1.  Einwerthige  Alkohole. 

Die  einwerthigen  Alkohole  kann  man  als  Wasser  auffassen, 
in  dem  ein  Wasserstoffatom  durch  einen  einwerthigen  Kohlenwasser- 
stoffrest ersetzt  ist.  Sind  beide  Wasserstoffatome  des  Wassers 
durch  Kohlenwasserstoffreste  vertreten,  so  erhält  man  die  Aether, 
Alkyloxyde  oder  Anhydride  der  Alkohole. 

J||o    ^^\Ho  -  -  Aethylalkohol  q^u^V^    ""  Aethylaether. 

Die  einwerthigen  Alkohole  enthalten  also  eine  Hydroxyl- 
p^ppe  OH.  Der  zweiwerthige  Sauerstoff  verbindet  das  einwerthige 
Alkoholradical  mit  Wasserstoff:  CHg.O.H,  Methylalkohol.  Dieser 
Alkoholwasserstoff  zeichnet  sich  durch  die  Fähigkeit  aus,  bei  der 
Einwirkung  von  Säuren  auf  Alkohole  durch  Säureradieale  ersetzt 
zu  werden,  wodurch  die  zusammengesetzten  Aether  oder  Ester 
entstehen,  welche  den  Mineralsalzen  entsprechen: 

C2H6.OII  +  NO2.OH  ^-^  C2ll5.0.X(  )2  +  1120 
Aethylalkohol  Salpetersäure-aethylestcr 

oder  Aethylnitrat. 

Der  Alkoholwasserstoff  kann  femer  auch  durch  Alkyle  und  durch 
Alkalimetalle  vertreten  werden: 

C2H5.O.CH3  CgHö-ONa 

Aethylmethylaether  Nairiuniaethylat. 

Siructur  der  einwerthigen  AlkoJwle.  Die  möglichen  Isomerien 
der  Alkohole  lassen  sich  leicht  von  den  Kohlenwasserstoffen  ab- 
leiten. Für  die  ersten  zwei  Glieder  der  (irenzalkohole  ist  nur  je 
ein  Structurfall  möglich : 

CHjj.OH  CH3.CH2.C)II 

Methylalkohol  Aethylalkohol. 

Vom  Propan  CHg.CHj.CHg  leiten  sich  zwei  Isomere  ab: 

CH3.CH2.Cn20H         und         CH3.CH((  )II).CII:>, 
Propylalkohol  Isopropylalkohol. 
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Der  Formel  C4H1Q  (S.  33)  entsprechen  zwei  Isomere: 

CH3.CH2.CII2.CH3     und  Cn(CII:i)3; 

Normalbutan  Isobutan 

von  jedem  leiten  sich  zwei  isomere  Alkohole  ab: 
CH3  CH3 

rJ       ^°^       r^WMiT  C1I_CH2.0II  und  C(()ir)_CH;j 

CH2  CH.OII  \^(.„  \^(.jj^ 

CHgOH  CH3 

Prim.  Hutylalkoh.    Sccund.  Hutylalkoh.    Prim.  Isobutylalkoh.   Tcrt.  Isobutylalkoh. 

Eine  sehr  anschauliche  Art  der  Formulirung  der  Alkohole 
hat  Kolbe  1860  in  die  Wissenschaft  eingeführt  (A.  118, 307;  182, 102). 
Kolbe  betrachtete  sämmtliche  Alkohole  als  Derivate  des  Methyl- 
alkohols, fiir  den  er  den  Namen  Carbinol  vorschlug,  und  verglich 
die  Alkohole,  welche  durch  Ersatz  der  nicht  mit  Sauerstoff  ver- 
bundenen Wasserstoffatome  durch  Alkoholrad icale  entstehen,  mit 
den  durch  Ersatz  der  drei  Wasserstoffatom'e  des  Ammoniaks  durch 
Alkoholrad  icale  entstehenden  primären,  secundären  und  tertiären 
Aminen  (s.  diese).  Auf  Grund  dieser  Auffassung  sagte  Kolbe 
die  Existenz  secundärer  und  tertiärer  Alkohole  voraus,  deren  erste 
Vertreter  auch  kurze  Zeit  darauf  entdeckt  wurden.  Durch  Ersatz 
eines  Wasserstoffatoms  im  Carbinol  durch  Alkyle  (S.  53)  entstehen 
die  primären   Alkohole: 

CHs    p„  .C2II6    ^„ 


Methylcarbinol  oder  .Aethylcarbinol  oder 

Aethylalkohol  Propylalkohol. 

Wenn  die  ersetzende  Gruppe  normale  Structur  (S.  33)  be- 
sitzt, so  heissen  die  primären  Alkohole  normale.  In  den  primären 
Alkoholen  ist  das  mit  der  Hydroxylgruppe  verbundene  Kohlen- 
stoffatom noch  mit  2  Wasserstoffatomen  verbunden,  sie  enthalten 
die  Gruppe  —CH.^.OH.  Sie  können  daher  durch  Oxydation  in 
Aldehyde  (welche  die  einwerthige  Gruppe  _CHO  enthalten)  und 
in  Säuren  (mit  der  Carboxylgruppe  COgH)  übergehen  (S.  120): 

CH3  CH3  CH3 

I  giebt    I  und  | 

CH2.OH  COH  CO.OH 

Prim.  Alkohol       Aldehyd  Säure. 

Durch  Ersatz  von  zwei  Wasserstoffatomen  im  Carbinol 
CH3.OH    durch   Alkyle   entstehen   die  sekundären  Alkohole: 
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.CU:5  CII3      ■  .C2H5       C0II5 

IriT-.        '  Ich..       '" 

Cr,T   •'  ^  CH.Oil  CW     "^  CII.OII 


I"  T nn 

H)II  CH3  H)ir  CH:i 

Dimethylcarhinol  oder  Aethyl-methylcarliiiiol 

Isopropylalkühol  oder  Isü])utylalk()hol. 

In  den    sekundären   Alkoholen   ist   das   an  Hydroxyl   gebundene 
Kohlenstoffatom  nur  noch  mit  einem  Wasserstoffatom  verbunden, 

sie  enthalten   die  Gruppe  ^CH.OH.      Sie    können    daher   keine 

entsprechenden  Aldehyde  und  Säuren  bilden.     Bei  der  Oxydation 
gehen  sie  in  Ketone  über  (S.  120): 

Hm  ^^^ 

Dimethylcarhinol  Aceton. 

Werden  schliesslich  alle  drei  Wasserstoffatome  im  Carbinol 
durch  Alkyle  ersetzt,  so  entstehen  die  tertiären  Alkohole, 
sie  enthalten  die  Gruppe  ^C.OH. 

Ich'!      c"^'\ 

Mr^ii'  =  CU:,_C.()II 

Trimethylcarbinol. 
Die   tertiären  Alkohole    zerfallen   bei   der  Oxydation.      Die 
secundären  und  tertiären  Alkohole  werden  auch  zum  Unterschiede 
von  den    primären    oder    wahren    Alkoholen    als    Pseudoalkohole 
hezeichnet. 

Die  »(jenfer  Namen«  (S.  52)  für  die  Alkohole  werden  von  den  Namen 
der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  durch  Anhängung  der  Endsilbe  >oU 
abgeleitet : 

CH3OII  =  [Methanol] ;  CHs-CILA  >II  =  [Aethanol]; 

CH3CH2CH2OII  =  [1-Propanol] ;       CIIaCHOHCH;}  =  [2-Propanol]. 

Die  Parallele  in  den  Formeln  der  drei  Klassen  von  Alkoholen 
und  der  drei  Klassen  von  Aminen  (s.  diese)  ist  bei  Betrachtung 
der  nachfolgenden  allgemeinen  Formeln,  in  denen  R  ein  ein- 
werthiges  Alkoholradical  bedeutet,  unverkennbar: 

R.CH2.OH  {:>CH.()II  R_C.OII 

^  R/ 

prim.  Alkohol  secund.  Alkohol  tert.  Alkohol. 

Rv  ^\ 

R.Nn2  ^/NH  R_N 

prim.  Amin  secund.  Amin  tert.  Amin. 


j 
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Das  Verhalten  der  Alkohole  bei  der  Oxydation  ist  also  von 
grösster  Wichtigkeit  für  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  der 
betreffende  Alkohol  ein  primärer,  secundärer  oder  tertiärer  ist. 
Wir  fassen  das  bisher  Gesagte  noch  einmal  zusammen: 

Ein  primärer  Alkohol  liefert  bei  der  Oxydation  einen 
Aldehyd  und  dieser  bei  weiterer  Oxydation  eine  Carbonsäure 
mit  gleichviel  Kohlenstoffatomen  im  Molectil.  Ein  secundärer 
Alkohol  liefert  bei  der  Oxydation  ein  Keton  mit  gleichviel  Kohlen- 
stoffatomen im  Molecül.  Ein  tertiärer  zerfallt  bei  der  Oxydation 
in  Verbindungen  von  geringerem  Kohlenstoffgehalt. 

Die  Grundlage  für  die  Eintheilung  des  nächsten  Abschnittes- 
bilden,  wie  oben  bereits  hervorgehoben : 

Die  einwerthigen  Alkohole  und  ihre  Oxydationsproducte: 
la.   Prim.  Alkohole  (CH2OII)     Ib.  See.  Alkohole  (=CII()H)     Ic.  Tert.  Alkohole 

2.     Aldehyde  (-C<^[])  3.     Ketone  (=CO) 

4.     Carbonsäuron  (_C^..     .,). 

Man  hat  also  zunächst  vier  Klassen  sauerstoffhaltiger  Ver- 
bindungen zu  unterscheiden.  An  die  gesättigten  oder  Grenzver- 
bindungen jeder  Klasse  schliessen  sich  die  ungesättigten  Ver- 
bindungen an. 

Bildungsweisen  der  Alkohole.  UebersichtderReactionen. 
Aus  Körpern  mit  gleich  viel  Kohlenstoffatomen: 

1.  Aus  Säureestern  durch  Verseifung. 

2.  Aus  mehrsäurigen  Alkoholen  durch  Reduction. 

3.  Aus  primären  Aminen  durch  salpetrige  Säure. 

4.  Aus  ihren  Oxydationsproducten  durch  Reduction. 
Durch  Kernsynthesen  (S.  91) : 

5.  Durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  beziehungsweise  Zink 
und  Jodalkylen  auf  Aldehyde,  Säurechloride,  Ketone,  Amei- 
sensäureester, Essigsäureester  und  chlorirte  Aether. 

1  a.  Aus  Halogenwasserstoffsäureestern  oder  Halogenalkylen.  Bei 
Besprechung  der  Umwandlungen  der  Halogenalkyle  wurde  da- 
rauf hingewiesen,  dass  diese  Verbindungen  den  Uebergang  von 
den  Paraffinen  und  Olefinen  zu  den  Alkoholen  vermitteln  (S.  112). 
Da  Alkalilauge  aus  den  Halogenalkylen  Halogen  wasserstoffsäure 
abspaltet,  so  tauscht  man  das  Halogen  —  am  leichtesten  Jod  — 
durch  Einwirkung  von  frisch  gefälltem  feuchtem  Silberoxyd  oder 
durch  Erhitzen   mit   Bleioxyd  und  Wasser   gegen   Hydroxyl   aus: 
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CgllgJ  +  (AgOIl)  =  CoIIftC  )1I  +  AgJ. 

Feuchtes  Silberoxyd  wirkt  also  wie  ein  Metallhydroxyd. 

Auch  durch  Wasser  allein  werden  die  reactionsfähigeren  tertiären  Alkyl- 
jotUdc  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  die  anderen  Halogenalkyle  im 
Allgemeinen  erst  durch  Erhitzen  auf  lOO^  in  Alkohole  umgewandelt  (A.  18Ö, 
3901.  Tertiare  Alkyljodide  mit  Methylalkohol  auf  100®  erhitzt,  setzen  sich 
in  Alkohole  und  Methyljodid  um  (A.  220,  158). 

Ib.  Aus  ihren  Essigestern  durch  Verseif ung.  Häufig  ist  es 
zweckmässiger,  die  Halogenalkyle  7unächst  mit  Kalium-  oder  Silber- 
acetat  in  Essigsäureester  tiberzuführen  und  aus  diesen  durch  Kochen 
mit  Kali-  oder  Natronlauge  die  Alkohole  abzuscheiden : 

CVIöBr  +  CHa.CüOK  =  ClI^.CO.OCaMr,  +  KBr 

Kaliumacetat     Essigsäure-aethylester. 

CHaCCr.OCsHß  +  KOII  =  CILj.COOK  -(-  C2H5OH. 

Diese  letztere  Reaction  nennt  man  eine  Verseif  ung,  weil  mit  ihrer  Hilfe 

aus  den  Glycerinestern  der  höheren  Fettsäuren,  den  Fetten  (s.  d.),    die  Seifen, 

d.  h.  die  Alkalisalze  der  Fettsäuren    neben  Glycerin   (s.  d.)   gewonnen  werden. 

Ic.  Aus  Aeiherschwe feisäuren  durch  kocJundes  Wasser: 

'"^^KoH  "''  +  "2^^  =  C2II5OII  -f  804112. 
Aethylsch  wefelsäure 
Diese  Reaction  vermittelt   den  Uebergang   von   den    Olefinen   zu 
den  Alkoholen,    da   die  Aetherschwcfelsäuren  durch  Vereinigung 
von  Olefinen  und  Schwefelsäure   gewonnen  weiden  können. 

Anm.  Manche  Alkylene  (wie  Iso-  und  Pseudohutylen)  nehmen  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  Wasser  auf  und  gehen  in  Alkohole  über   (A.  180,  24r)). 

2.  Durch  Redi4dion  mehräuriger  Alkohole  mit  Jodwasserstoff  entstehen 
Jodide  secundärer  Alkohole,  die  nach  den  Methoden  la  und  Ih  in  die  Alko- 
hole selbst  umgewandelt  werden,  z.  B. : 

CH2OII  CH3  CH3 

CHOH      ^J  .  CHJ  (^^^ü)      CH(  )H 

I  I  ■  I 

Cll2()H  CHg  CII3 

Glycerin     Isopropyljodid     Isopropylalkohol. 
Oder  man   reducirt  die  Chlorhydrine  mehrsäuriger  Alkohole,  z.  H. : 
72     ciOH      ^«20H    2JJ      CILpiI 

CH2  ^  CHgCi        "^  cir^ 

Aethylen     Aethylenchlorhydrin. 

3.  Aus  primären  Aminen  durch  salpetrige  Säu7-e: 

C2H5NH2+  NO.OH  =  CVId.OH  +  N2  +  II2O. 
Bei  den  höheren  Alkylaminen  finden  hierbei  häufig  Umlagenin<^'en  statt,  indem 
anstatt  primärer  Alkohole  secundäre  gebildet  werden  (R.  16,   744). 

4a.  Durch  Reduction  von  Aldehyden  beziehungsweise  Säure- 
chloriden und  Säureanhydriden  entstehen   primäre  Alkohole. 
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C2ll5.CHO  +  2lI  =  CH3CH2.CH20n  (WUrtz,  A.  12S,  140) 

Propylaldehyd 

CH:).COCl  -f  411  =:^  CH3.CH2()II  +  HCl 

Acetylchlorid 

CH^  CO/^  +  4H  =  CH3.CH2.()H  +  CH3.COOH  (Linnemann,  A.  14S,  249). 
Essigsäureanhydrid. 

Bei  der  Reduction  der  Säiircchloride  und  Säureanhydride  entstehen  zu- 
nächst Aldehyde,  die  dann  zu  den  Alkoholen  reducirt  werden.  Als  Reductions- 
mittel  dienen  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  mit  Nätriumamalgam. 
Natrium,  Eisenfeile,  Zinkstaub  (H.  9,  1312;  16,  1715). 

Diese  Rcaction  bildet  das  Schlussglied  der  Reactionen,  durch  welche 
man  einen  Alkohol  in  einen  anderen,  der  ein  Kohlenstoffatom  mehr  enthält, 
verwandeln  kann.  Man  führt  den  Alkohol  durch  das  Jodid  in  das  Cyanid, 
dieses  in  die  Säure  über  und  durch  Reduction  des  Chlorids  der  Säure  oder 
des  aus  der  Säure  darstellbaren  Aldehyds  erhält  man  den  neuen  Alkohol: 
CH3OH >  CH3J >  CH3CN >  CHgCOOH >  CHaCOCl 


ClLjCHaDII^ 

4b.  Durch  Reduction  von  Ketotun  entstehen  secundäie 
Alkohole  (Friedel,  A.  124,  324),  daneben  Pinakone  (s.  d.),  das 
sind  ditertiäre  zweisäiirige  Alkohole  oder  Glycole: 

CHg  CH3  CH3  CH3  CH3 

III  II 

CO   4- 211  =  CHOII;         2CO  +2lI=IIO_C C_()II 

III  II 

CH3  CH3  CH3  CH3        CH3 

Aceton     Isopropylalkohol  Pinakon. 

Kernsynthetische  Bildungsweisen. 

5a.  Säurechloride  und  Zinkalkyle;  KetofUy  Zink  und  Halogen- 
aikyle.  Eine  sehr  bemerkenswerthe  synthetische  Methode,  welche 
Butlerow  1864  zur  Entdeckung  der  tertiären  Alkohole  geführt 
hat,  beruht  in  der  Einwirkung  der  Zinkalkyle  auf  die  Chloride 
der  Säureradieale.      (Z.  f.  Ch   1804,385;  18(55,  614). 

Die  Reaction  verläuft  in  3  Phasen.  Zunächst  wirkt  1  Mol.  des  Zinkal- 
kyles  ein,  indem  es  sich  unter  Lösung  der  doppelten  Kohlenstoff-Sauerstofl- 
bindung  an  das  Säurechlorid  addirt: 

1.  CHgC^;' ,  +Zn(CH3)2  =  CH3.C_O.Zn.CH3 

^^^  \C1 

Acetylchlorid 
Würde    man    nunmehr    das  Reactionsproduct    mit  Wasser   zersetzen,   so 
würde  sich  Aceton  (s.  d.)  l)ilden.     Lässt  man  jedoch  auf  das  Additionsproduct 
ein    zweites    Molecül    Zinkalkyl    einwirken,    so    findet   bei    mehrtägigem  Stehen 
eine  Umsetzung  statt  im  Sinne  der  Oleichung: 

/CH-;  -,--  /CII.}  vf"H 

2.  CH3.C_()_Zn_CH:;  -f  ^'nQJj;;  =-^  CILj-C    ( )_Zn_CH:.  +  Zn^^p 


\C1  ^^^*  ••  \CH; 
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lüsst  man  nun  Wasser  einwirken,  so  entsteht  ein  tertiärer  Alkohol : 

3.  cH3.c_0.zn.CH3  4-  2n2()  =  CH3.c_()H  -f  Zn(ün>2  -f cn4. 

\CH3    .  \CH3 

Nimmt  man  zur  zweiten  Phase  die  Zinkverbindung  eines  anderen  Kadicals,  so 
^'irlingt  es,  dieses  einzuführen  und  tertiäre  Alkohole  mit  2  oder  3  verschiedenen 
Alkyien  zu  erhalten  (A.  17o,  374;  188,  110,  122;  C.  1901  II,  1201). 

Bemerkenswerth  ist,  dass  nur  Zinkmethyl  und  Zinkaethyl  vorzugsweise 
tertiäre  Alkohole  bilden,  während  mit  Zinkpropyl  nur  sekundäre  Alkoh«)le 
entstehen  unter  Abspaltung  von  Propylen  (B.  1«,  2284;  24,  R.  667). 

Die  Ketone  reagiren  im  Allgemeinen  nicht  mit  Zinkalkylen.  Dagegen 
Ijeljen  Ketone,  welche  keine  CH;j-(Jruppe  mit  der  CO-dnippe  verbunden  ent- 
halten, wie  Diaethylketon  (C2H5)2C(),  Dipropylketon  {C^lljX^  CO,  .\ethylpropyl- 
keton  C2H5.CO.C3H7  mittelst  Zink  und  Methyl-  oder  Aethyljodid  Zinkalkyl- 
?erbindungen,  die  mit  Wasser  tertiäre  Alkohole  bilden  (B.  19,  60;  21,  R.  55). 
Zink  und  AUyljodid  dagegen  wirken  auf  alle  Ketone  unter  Bildung  ungesättigter 
tertiärer  Alkohole  (A.  196,  113). 

5b.  Lässt  man  Zinkalkyle  auf  Aldehyde  einwirken,  so  tritt 
nur  eine  Alkylgruppe  ein,  und  das  Reactionsproduct  der  ersten 
Phase  bildet  mit  Wasser  einen  secundären  Alkohol  (A.  218,  369; 
B.  14,  2557) : 

CH3.CH()  >  CH3.CH<^2H5^^jj_ -^  CHa-CH/^^Hs. 

Aldehyd  Methyl-aethylcarbinol. 

In  dieser  Weise  reagiren  alle  Aldehyde  (auch  die  mit  ungesättigten 
Alkyien,  wie  auch  Furfurol)  —  aber  nur  mit  Zinkmethyl  und  Zinkaethyl, 
während  durch  die  höheren  Zinkalkyle  Reduction  der  Aldehyde  zu  den  ent- 
>prechenden  Alkoholen  eintritt  (B.  17,  R.  318).  Aus  Chloral  CCls.CHO  entsteht 
durch  Zinkmethyl  Trichlorisopropylalkohol  CCl3.CH(OlI).CH3,  während  durch 
Zinkaethyl  Reduction  zu   Trichloraethylalkohol  stattfindet  (A.  223,  162). 

5c.    In    ganz    analoger  Weise    wie   aus   den  Säurechloriden 
tertiäre  Alkohole,  entstehen  aus  Ameisensäureestern  bei  der  Ein- 
wirkung von  Zinkalkylen  (oder  besser  von  Alkyljodiden  und  Zink), 
durch  Einführung  von  zwei  Alkyien,  secundäre  Alkohole: 
..  /0_Zn_CH3  /()_Zn_CH3  /0_H 

„^CXr-M    ^  HC_CH3 >ILC_CH3 >II.C_CIl3 

H.C\O.C2H5  \o_C2Hß  \CH3  XCH;, 

Ameisensäureester  Dimethylcarbinol. 

Wendet  man  bei  der  zweiten  Phase  der  Reaction  ein  anderes  Zinkalkyl 
an,  oder  lässt  man  ein  Gemenge  von  zwei  Alkyljodiden  und  Zink  einwirken, 
^0  kann  man  zwei  verschiedene  Alkyle  einführen  (A.  175,  'MVl,  874). 

In  ähnlicher  Weise  wirken  Zink  und  Allylj()<lid  (nicht  aber  Actliyljodid) 
auf  Essigsäureester,  wobei  zwei  Allylgruppen  eingeführt  und  ungc-iältigle  tertiäre 
Alkohole  gebildet  werden  (A.  185,   175). 

Aus  chlorirten  Aethem,  wie  CICII2.OCH3  und  Zinkalkylen  entstehen 
Aether  primärer  Alkohole  (B.  24,  R.  S58): 

2Cl.CIl2(^CH3  -[-  Zn(C2lIr,  V  ^--  2C2H5CII2OCII3  -f  ZnClo. 
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(Janz  ähnlich  wie  die  Zinkalkyle  verhalten  sich  gegen  Aldehyde  und 
Ketone  die  Alkylmagnesiumbromidc  und  -Jodide,  die  in  Aether  löslich  sind 
und  den  Zinkalkylen  durch  bec[ueniere  Handhabung,  sowie  allgemeinere  Ver- 
wertbarkeit überlegen  sind.  Die  Alkyhnagnesiumbromide  und  -Jodide  vereinigen 
sich  mit  Aldehyden  und  Ketonen  unter  Lösung  der  doppelten  Kohlenstoft">auer- 
stoffbindung  und  bei  der  Zersetzung  dieser  Additionsproducte  mit  angesäuertem 
\Vasser  entstehen  die  betreflfcnden  Alkohole.  Trioxymethylen  führt  m>  tu 
primären,  die  anderen  Aldehyde  zu  secundären  und  die  Ketone  zu  terti.nren 
Alkoholen  ((irignard). 

ciuo -.  cn,4\-^^;;;  -  -^  c.<^'^„^. 

(ciwc. >  (cii.vc^'jj^sJ^ >  (cn.)2c4»^^.„^ 

Aus  Ameisensäureester  entstehen  secundäre,  aus  Alkylcarbonsaureesteni. 
Carbonsäurcchloriden  und  -anhydriden  tertiäre  Alkohole: 

/(XVIr,  /CHoClI-  CIIXI1:{ 

IICOOCVl-,    —     — >  HC  -OMgl  -      -^  HC_OMgJ >  HCOII 

XCII.^CH:..  \CH2CH3  CH.CH:; 

/OCsHr,  /CHoCHji  ClUCII... 

CH:jC(  )( )CoH-,     --►  CH-iC  -  OMgJ  -  ->  CHjC-l  )Mgf ^  ClLjCC  >1I 

XCHoCILj  XCHoCH:,  CHaCII.^ 

Bei  vielen  dieser  Reactionen  entstehen  theils  Neben-,  theils  als  Haupt- 
producte  dadurch  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  dass  die  erst  entstandenen 
Alkohole  Wasser  al)spalten  (C.  11H)1  I,  725;  H,  (>22;  1902  I,  414). 

6.  Durch  Einwirkung  von  Natrium-  oder  Haryumalkoholaten  auf  gleich- 
namige Alkohole  entstehen  besonders  l>ei  Anwendung  höher  molecularer  Alko- 
hole unter  Hildung  von  Metalloxydhydrat  einwerthige  Alkohole  mit  dem  zwei- 
oder  dreifachen  Kohlenstoflatomgehalt  im  Molecül  (H.  34-,  324^1;  C.  1902  l. 
74 8\  z.  B.  aus  Amvlalkohol  ein  Decvlalkohol,  der  Isopropvl-isoamyl-aethylalkoh(»I 

\cH,>,.CH.Cli.CH,()H  .^^       ; 
(CH:>>2CH.CH2.Cn2 

Ausser  nach  diesen  allgemeinen  Methoden  bilden  sich 
Alkohole  noch  bei  verschiedenen  anderen  Pioccssen.  Technisch 
sehr  wichtig  ist  die  Bildung  von  Aethylalkohol  bei  der  geistigen 
Gährung  der  Zuckerarten  unter  dem  Einfluss  der  Hefe.  Der 
Methylalkohol  entsteht  in  ansehnlicher  Menge  bei  der  trockenen 
Destillation  von  Holz.  Sodann  finden  sich  viele  Alkohole  in  Form 
verschiedener  Verbindungen,  namentlieh  als  zusammengesetzte 
Aether  organischer  Säuren  als  Naturproducte  vor. 

Umwandlung  der  primären  Alkohole  in  secundilre  und  tertiäre. 

Durch  Wasserabspallung  gehen  die  primären  Alkohole  in  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe Cnll^n  ü])er  (S.  100).  Behandelt  man  diese  mit  concentrirter  HJ- 
S.äure,  so  entstehen  Jodide  der  secundären  Alkoholradicale,  indem  sich  Jod 
nicht  an  das  endständige,    sondern  an  das  weniger  hydrogenisirte  Kohlenstoff- 
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atom  bindet  (S.  101).    Durch  Behandlung  dieser  Jodide  mit  Silberoxyd  entstehen 
dann  secundäre  Alkohole.     Die  successive  Umwandlung  entspricht  den  Formeln : 

CH3  CH3  Clla  Clla 

I  I  I  I 

CH2  >  CH >   CHJ    ►  CH.OII 

I  II  I  I 

CH2.OH        CHa  CH3  CH3 

Propylalkohol  Propylen     Isopropyljodid  Isopropylalkohol. 
Ganz  in  derselben  Weise  werden  die  primären  Alkohole,   in  denen  die 
(inippe  CH2.OH  mit  einem  secundären  Radical  verbunden  ist,  in  tertiäre  Alko- 
hole übergeführt: 

c[£>CH.CH2.oii^  chJ>c=ch2^  ^^pc]-CH,-*  ^^pciou).cn, 

Isobutylalkohol  Isobutylen       Tertiäres  Butyljodid      Tert.  Butylalkohol. 

Bequemer  geschieht  die  Umwandlung  mittelst  Schwefelsäure.  Die  aus 
den  Alkylenen  Cnll2n  entstehenden  Aetherschwefelsäuren  (S.  102)  enthalten  den 
Schwefelsäurerest  gebunden  an  das  weniger  hydrogenisirte  Kohlenstoffatom. 

Physikalische  Eigenschaften.  In  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften zeigen  die  Alkohole  eine  ähnliche  Steigerung  mit  Zu- 
nahme des  Moleculargewichtes  wie  die  Glieder  anderer  homologer 
Reihen.  Die  niederen  Alkohole  sind  leicht  bewegliche,  in  Wasser 
lösliche  Flüssigkeiten  von  charakteristischem  Alkohol geruch  und 
brennendem  Geschmack.  Mit  wachsendem  Kohlenstoffgchalt  nimmt 
die  Löslichkeit  in  Wasser  rasch  ab.  Die  normalen  Alkohole  von 
ein  bis  sechszehn  Kohlenstoffatomen  sind  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur Oele,  die  höheren  feste,  krystallinische  Körper  ohne  Geruch 
und  Geschmack,  die  den  Fetten  ähnlich  sind.  Die  Kochpunkte 
steigen  regelmässig  bei  gleichartiger  Structur  mit  Erhöhung  des 
Moleculargewichts,  und  zwar  um  etwa  20°  für  die  Differenz 
von  CHj.  Die  primären  Alkohole  sieden  höher  als  die  isomeren 
secundären,  die  secundären  höher  als  die  tertiären;  auch  hier 
zeigt  es  sich,  dass  mit  Anhäufung  von  Methylgruppen  die  Koch- 
punkte erniedrigt  werden  (S.  62,  92). 

Sehr  annähernd  können  die  Kochpunkte  aus  den  Alkylresten  berechnet 
werden  (B.  20,  1948).  Die  höheren  Glieder  sind  nur  unter  vennindertem  Druck 
unzersetzt  flüchtig. 

Chemische  Eigenschaften,  Umwandlungen.  Die  Alkohole 
sind  neutral  reagirende  Körper.  Die  ersten  Glieder  der  Reihe 
sind  in  vieler  Hinsicht  dem  Wasser  ähnlich  und  vermögen  mit 
manchen  Salzen  Verbindungen  zu  bilden,  in  denen  sie  die  Rolle 
des  Krystall Wassers  spielen  (S.  132). 

Von  ihren  Umwandlungen  sind  die  folgenden  besonders  wichtig : 
1.  Der  Hydroxylwasserstoff  kann  durch  Na,  K  und  andere 
Metalle    ersetzt   werden,    wodurch    die    sog.   MetallalkoJwlate   ent- 
stehen (S.  132). 

Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.    I.    10.  Aufl.  9 
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2.  Beim  Zusammenwirken  mit  starken  Säuren  vermögen  sie 
unter  Austritt  von  Wasser  zusammengesetzte  Aether  oder  Ester  zu 
bilden.  Diese  Reaction  entspricht  der  Salzbildung  aus  basischem 
Oxydhydrat  und  Säure,  die  Alkohole  übernehmen  die  Stelle  der  Base. 

3.  So  entstehen  aus  den  Alkoholen  beim  Erhitzen  mit 
Halogen  wasserstoffsäuren  die  Halogemster  der  AlkoJiole,  die  früher 
abgehandelten  Monohalogensubstitutionsproducte  der  Paraffine 
(S.  112).  Bequemer  führt  man  die  Alkohole  mittelst  der  Halogen- 
phosphorverbindungen in  die  Halogenalkyle  über  (S.  112). 

Indem  man  die  so  erhaltenen  Haloidverbindungen  mit  nas- 
cirendem  Wasserstoff  behandelt,  erreicht  man  die  Rückverwandlung 
der  Alkohole   in  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  (S.  112). 

4.  Beim  Leiten  durch  glühende  Röhren  geben  primäre 
Grenzalkohole:  Aldehyde,  secundäre:  Ketone,  tertiäre:  Olefine 
(B.  84,  596). 

5.  Mit  energisch  wasserentziehenden  Mitteln  behandelt, 
gehen  die  Alkohole,  besonders  leicht  die  tertiären  in  Olefine 
über  (S.  100). 

6.  Mit  Phenol  verbinden  sie  sich  beim  Erhitzen  mit  ZnCl2  zu  homologen 
Phenolen  (Bd.  II). 

Reactionen  zur  Unterscheidung  primärer,  secondärer  und 
tertiärer  Alkohole. 

1.  In  der  Einleitung  zu  den  Alkoholen  wurde  bereits  aus- 
einandergesetzt, dass  die  primären  Alkohole  bei  der  Oxydation: 
Aldehyde  und  Carbonsäuren,  die  secundären:  Ketone  mit  gleichem 
Kohlenstoffgehalt  liefern  (S.  124),  während  die  tertiären  zerfallen. 

2.  Fuhrt  man  die  Alkohole  mit  Jodphosphor  in  Alkyljodide  (S.  112) 
und  diese  mit  Silbernitrit  in  Nitroalkyle  (s.  d.)  über,  so  zeigen  diese  Nitro- 
verbindungen charakteristische  Farbenreactionen,  je  nachdem  sie  ein  primäres, 
secundäres  oder  tertiäres  Alkoholradical  enthalten. 

3.  Die  primären  und  secundären  Alkohole  geben  mit  Essigsäure  auf 
165  ö  erhitzt  Essigsäureester,  die  tertiären  Alkohole  hingegen  spalten  hierl)ei 
Wasser  ab  und  bilden  Alkylene  (A.  190,  343;  197,  193;  220,  165). 

4.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  werden  die  primären  Alkohole  in  die 
entsprechenden  Säuren  umgewandelt: 

R.CH2.OH  +  NaOII  =  R.CO.(  )Na  -|-  2H2. 

5.  Mit  reis  geben  die  prim.  Alkohole  hauptsächlich  Ester  R'O.PC]2, 
die  sec.  Alkohole  ungesättigte  Kohlcnwasserstoflfe,  und  die  tert.  Alkohole  die 
entsprechenden  Alkylchloride  (C.  1897  II,  334). 

A.  Grenzalkohole,  Parafflnalkohole  CiJl2n+i-OH. 

Die  wichtigsten  Alkohole  dieser  Reihe  und  der  einsäurigen 
Alkohole  überhaupt  sind  der  Methylalkohol  oder  Holzgeist: 
CH3.0HundderAethylalkoholoderWeingeist:CH3CH2.0H. 
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1.  Methylalkohol,  Holzgeist,  Carbinol,  \Methanol\  CH,^OH,  unter- 
scheidet sich  von  allen  anderen  primären  Alkoholen  dadurch,  dass 
er  die  CHgOH- Gruppe  verbunden  mit  Wasserstoff  enthält.  Daher 
geht  die  Oxydation  nicht  nur  bis  zur  entsprechenden  einbasischen 
Carbonsäure  der  Ameisensäure,  sondern  bis  zur  Kohlensäure : 
xO-ll  /Ä^  /iM\ 

c_ii     ►  ein ^0=0    - 

\\n  \ii  \n 

Er  entsteht  in  grosser  Menge  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Holzes.  Der  Name  Methyl,  gebildet  aus  |LieOD  Wein  und  \>\\\  Holz 
(Stoff),  ist  eine  Uebersetzung  von  Holzgeist. 

Geschichte.  Unter  den  Producten  der  trocknen  Destillation  des 
Holzes  wurde  der  Holzgeist  1661  von  Boyle  aufgefunden,  aber  erst  1812 
von  Taylor  als  eine  dem  Weingeist  ähnliche,  jedoch  von  ihm  verschiedene 
Verbindung  erkannt.  Genau  untersucht  wurde  der  llolzgeist  1831  von  Dumas 
und  Peligot  (A.  15,  1). 

Der  Methylalkohol  entsteht  auch  bei  der  trockenen  Destillation 
der  Melasseschlempe.     In  der  Natur  findet  sich  der  Methylalkohol 

als  Salicylsäuremethylcster  Q^ilroloV/^^"**  ^^  ^^^  ^^^  Gaulthcria 
procumbens  gewonnenen  Wintergrünöl,  als  Anthranilsäuremethyl- 
ester  im  Neroliöl,  in  vielen  Alkaloiden  und  anderen  Verbindungen. 

Die    völlige    Synthese    des    Methylalkohols    lässt    sich   vom 

Schwefelkohlenstoff  aus  durch  Methan  (S.  86)  und  Methylchlorid 

bewirken    (Berthelot  1858,   A.  chim.  physik.  [3]  52,  101),    indem 

man  das  Methylchlorid  mit  wässeriger  Kalilauge  auf  100^  erhitzt: 

CS2 ►  0114 >  CH3CI >  ciijj.on. 

Physikalische  Eigenschaften.  Der  Methylalkohol  ist 
eine  bewegliche  Flüssigkeit  von  geistigem  (ieruch  und  brennendem 
Geschmack.  Er  kocht  unter  760  mm  bei  67  0,  schmilzt  bei  —  91 0 
(B.  S3,  638)  und  besitzt  bei  20«  das  specif.  Gew.  0,796.  Er  mischt 
sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Zur  (jewinnung  von  Methylalkohol  wird  das  durch  Erhitzen  von  IIolz 
in  eisernen  Retorten  auf  500^  gewonnene  wässrige  Destillat,  der  rohe  Holz- 
essig, welches  Methylalkohol,  Aceton,  Essigsäure,  Essigsäuremethylester  und 
andere  Körper  enthält,  durch  Kalk  oder  Soda  von  der  Essigsäure  befreit  und 
von  den  essigsauren  Salzen  abdestillirt.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  er  mit 
wasserfreiem  Chlorcalcium  gemengt,  mit  welchem  er  eine  krystallinischc  Ver- 
bindung bildet,  die  durch  Filtration  und  Trocknen  vom  Aceton  und  anderen 
Verunreinigungen  befreit  wird.  Durch  Destillation  mit  Wasser  zersetzt,  gibt 
diese  Verbindung  einen  wässrigen  Methylalkohol,  der  durch  Kalk  oder  Potasche 
entwässert  werden  kann.  In  ganz  reinem  Zustande  erhält  man  den  Methyl- 
alkohol durch  Zersetzen  des  schön  krystallisirenden  OxaisäuremeihylcsierSf  oder 
des  hochsiedenden  Demotsäure-rntthylesters^  oder  des  Ameisensättremethylesters 
mit  Kalilauge. 

9* 
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Um  im  Methylalkohol  eine  Beimengung  von  Aethylalkohol  zu  erkennen, 
erhitzt  man  ihn  mit  conc.  Schwefelsäure,  wobei  aus  letzterem  Aethylen  ent- 
sieht, während  aus  dem  Methylalkohol  Methylaether  gebildet  wird.  Zur  quanti- 
tativen Bestimmung  von  Methylalkohol  im  Ilolzgeist  führt  man  ihn  durch 
Einwirkung  von  Jodphosphor  in  Methyljodid  CH3J  über  (B.  9,  1928);  der 
Acetongehalt  lässt  sich  mittelst  der  Jodoformreaction  bestimmen  (B.  18,  1000). 

Verwendung.  Der  Ilolzgeist  wird  zum  Brennen  und  zum  Denaturiren 
des  Aethylalkohols  verwendet.  Ferner  dient  er  zur  Bereitung  von  Firnissen, 
Dimethylanilin  und  zum  Methyliren  vieler  Kohlenstoffverbindungen,  besonders 
von  Farbstoffen.    Er  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  viele  Kohlenstoflfverbindungen. 

Chemische  Eigenschaften.  1.  Er  vereinigt  sich  direct 
mit  Calciumchlorid  zu  der  Verbindung  CaClg-^CH^O,  die  in  glänzen- 
den sechsseitigen  Tafeln  krystallisirt.  Baryumoxyd  löst  sich  in 
Methylalkohol  zu  einer  krystalUnischen  Verbindung  Ba0.2CH40. 
In  diesen  Verbindimgen  spielt  der  Methylalkohol  die  Rolle  von 
^  KrystallalkohoU ,  2.  Kalium  und  Natrium  lösen  sich  in  wasser- 
freiem Methylalkohol  zu  Alkoholaten:  CH3OK  und  CHgONa. 
3.  Durch  Oxydationsmittel,  wie  z.  B.  durch  Luft  bei  Gegenwart 
von  Platinmohr,  wird  der  Methylalkohol  zu  Formaldehyd,  Ameisen- 
säure und  Kohlensäure  oxydirt. 

4.  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Methylalkohol  weit  weniger  leicht  ein 
als  auf  Aethylalkohol.  Wasserhaltiger  Methylalkohol  wird  von  Chlor  sehr  leicht 
angegriffen  (B.  28,  U.  771).  Zunächst  entsteht  Dichlormethyläther  (ClCHo^O 
und  daraus  mit  Wasser  Formaldehyd  und  Salzsäure  (B.  26,  268). 

5.  Mit  Natronkalk  geglüht,  bildet  der  Methylalkohol  Natriumformiat 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff: 

CII;.()II  +  NaOll  ^^  IlCOaXa  -f  2II2. 

6.  Uebcr  erhitzten  Zinkstaub  dcstillirt,  zerfallt  er  glatt  in  Kohlenoxyd 
und  Wasserstoff. 

2.  Aethylajkohol,  Weingeist  \AetJiafwt\  CH3CH2OH.  In  Folge 
der  Entstehung  des  Aethylalkohols  durch  geistige  Gährung  zucker- 
haltiger Pflanzensäfte  war  der  Aethylalkohol  in  unreinem  Zustande 
schon  im  Alterthum  bekannt,  aber  erst  Ende  des  18.  Jahrhunderts 
lernte  man  ihn  wasserfrei  darstellen,  und  1808  stellte  Saussurc 
seine  Zusammensetzung  fest. 

Vorkommen:  Der  Aethylalkohol  kommt  nur  selten  im  Pflanzenreich 
vor,  so  zusammen  mit  Aethylbutyrat  in  den  unreifen  Früchten  von  Hercultum 
gigoHicum  und  Heradcum  sphomiylium.  Er  tritt  ferner  im  Ilam  der  Diabetiker 
auf    und    im  Ilam    der   gesunden  Menschen  nach  reichlichem  Alkoholgenusse. 

Bildungs weisen.  Der  Aethylalkohol  kann  nach  den  allge- 
meinen Bildungsreactionen  primärer  Alkohole  (S.  124)  aus  1.  Aethyl- 
chlorid,  2.  Aethylschwefelsäure,  3.  Aethylenchlorhydrin,  4.  Aethyl- 
amin,  5.  Aldehyd  und  6.  Acetylchlorid  gewonnen  werden.  Auf 
zwei  Wegen  ist  demnach  die  Synthese  des  Aethylalkohols  möglich. 
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Denn  durch  die  drei  ersten  Bildungsweisen  ist  der  Aethylalkohol 
mit  Acetylen,  Aethylen  und  Aethan,  durch  die  drei  letzten  Bildungs- 
weisen mit  dem  Acetylen,  sowie  der  aus  Methylalkohol  darstell- 
baren Essigsäure  und  ihrem  Nitril  genetisch  verknüpft.  Diese 
Beziehungen  veranschaulicht  das  nachfolgende  Schema: 


2C4-H2 


(1) 


CH:j 
I 
CHs 


CH 

1:1 
CH 

COCl 

I 

CH, 


CH2    (2)    CHaOSOaH 

-^  II >  I 

CH2  CHg 


(3) 


CHgOH 
I 
CHgCl 


CS2- 
C  +  2S 


CHO 

I 
CH3 

t 
COgH 

1      ■<- 
CHj 


-^  cn4- 


CH. 


CN 

—  t       < 
CH3 

t 

-^  CHaCl- 


-cnj 

t 

I 

-^CHaOH 


Vom  Acetylen  aus  führt  der  kürzeste  Weg  durch  Acetaldehyd  zum 
Aethylalkohol.  Acetylen  geht  durch  Addition  von  Wasser  (S.  lOfi)  in  Acet- 
aldehyd über,  der  sich  zu  Aethylalkohol  reduciren  lässt. 

Wandelt  man  das  Acetylen  in  Aethylen  (S.  lOG)  um,  so  hat  man  ver- 
schiedene Möglichkeiten,  um  vom  letzteren  zum  Aethylalkohol  zu  kommen: 
1.  Aethylen  verbindet  sich  mit  W^asserstoff  zu  Aethan,  daraus  entsteht  mit 
Chlor  Aethylchlorid,  das  mit  Wasser  erhitzt  Aethylalkohol  gibt.  2.  Aethylen 
verbindet  sich  bei  160^  mit  Schwefelsäure  zu  Aethylschwefelsäure,  die  sich 
durch  Kochen  mit  Wasser  in  Aethylalkohol  und  Schwefelsäure  spaltet.  Auf 
diesem  Weg  ist  die  Synthese  des  Aethylalkohols  zuerst  von  Berthelot  be- 
wirkt worden  (C.  1899  I,  1018).  3.  Aethylen  vereinigt  sich  mit  unterchloriger 
Säure  zu  Aethylenchlorhydrin  oder  Monochloraethylalkohol,  der  sich  zu  Aethyl- 
alkohol reduciren  lässt. 

Der  Acetaldehyd  kann  aus  dem  Acetylen  erhalten  werden,  er  vermittelt 
aber  auch  den  kernsynthetischen  Aufbau  des  Aethylalkohols  aus  Methylalkohol, 
den  man  synthetisch  aus  Schwefelkohlenstoff  erhält  (S.  131).  Mit  Jodi)hosphor 
^bt  Methylalkohol:  Jodmethyl,  mit  Cyankalium  das  Jodmethyl  (oder  das  Chlor- 
methyl): Cyanmethyl,  mit  Alkalilauge  gekocht  das  Cyanmethyl:  essigsaures 
Alkalisalz,  mit  Phosphoroxychlorid  das  essigsaure  Alkali:  Acetylchlorid,  l)ci 
dessen  Reduction  zu  Aethylalkohol  der  Acetaldehyd  das  Zwischenproduct  bildet. 
Acetaldehyd  (s.  d.)  entsteht  auch  aus  dem  essigsauren  Calcium  durch  Erhitzen 
mit  ameisensaurem  Calcium. 
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Darstellung:  Technisch  wird  der  Aethylalkohol  ausschliess- 
lich durch  die  sog.  '»gfistige  Gährungi  zuckerhaltiger  Rüssigkeiten 
dargestellt. 

Die  geistige  Gährung  wird,  \vie  1836  Schwann  und  unabhängig  von 
ihm  Cagniard  Latour  erkannten,  durch  den  sog.  Hefepih  hervorgerufen, 
eine  Erkenntniss,  die  sich  gegenüber  Liebig's  mechanischer  (jährungstheorie 
(A.  29,  100;  80,  250,  363)  erst  seit  1857  durch  Pasteur's  Untersuchung  der 
Ciährungserscheinungen  allgemein  Bahn  brach  (A.  chim.  physik.  [3]  68,  323> 
1897  zeigte  E.  Huchner,  dass  der  nach  mechanischer  Zerstörung  der  Hefezellen 
gewonnene  Ilefcpresssaft  geistige  Gährung  her\'orzurufen  vermag.  Ob  in  dem 
gährkräftigen  Ilefeprcsssaft  als  Träger  der  Gährwirkung  eine  Enzym-ähnliche 
Substanz,  die  Zymase  (Enzymtheorie)  oder  etwa  noch  lebendes  Protoplasma 
(Plasmahypothese)  anzusehen  ist,  bleibt  noch  zu  entscheiden  (H.  32,  2086,  2372; 
33,  971,  2764  dort  Literaturül>ersicht;  C.  1900  I,  1033;  1901  II,  700). 

Unter  ^geistiger*  oder  "%  AlkoJwlgährung^  versteht  man  den 
durch  die  Hefe —  ein  geformtes  oder  organisirt es  Ferment  — 
bewirkten  Zerfall  verschiedener  Zuckerarten  in  Alkohol  und  Kohlen- 
säure. Die  Hefe  besteht  aus  kleinen,  etwa  0,01  mm  grossen  Zellen 
des  Hefepilzes:  Saccharomyces  cerevisiae  seu  vini. 

Bedingungen  der  geistigen  Gährung:  Der  zu  den 
Sprosspilzen  gehörige  Hefepilz  vermehrt  sich  unter  Knospenbildung 
in  einer  verdünnten  wässerigen,  5—300  -warmen  Zuckerlösung,  am 
schnellsten  bei  20— 30^.  Er  verlangt  zum  Wachsthum  die  Gegenwart 
von  Salzen,  namentlich  phosphorsauren,  und  Eiweissstoffen,  die 
sich  in  zuckerhaltigen  Pflanzensäften  stets  vorfinden.  Zur  Ein- 
leitung der  Gähnmg  ist  Sauerstoff  nöthig  (B.  29,  1983),  später  voll- 
zieht sie  sich  auch  ohne  Luftzutritt.  Steigt  die  Alkoholmenge  einer 
gährenden  Flüssigkeit  über  einen  gewissen  Grad,  so  kommt  die 
Gährung  zum  Stillstand,  in  einer  14pct.  Alkohol  enthaltenden 
Flüssigkeit  vermag  der  Hefepilz  nicht  mehr  zu  wachsen.  Ebenso 
wird  der  Hefepilz  getötet  durch  Erhitzen  auf  60 o,  durch  kleine 
Mengen  Phenol,  Salicylsäure,  Sublimat  u.  a.  Desinficientien. 

Die  in  reifenden  Früchten,  Trauben,  Aepfeln,  Kirschen  u.  a.  m., 
im  Zuckerrohr  und  der  Zuckerrübe  und  vielen  anderen  Pflanzen 
sich  bildenden  Zuckerarten  gehören  zu  den  sog.  Kohlenhydraten, 
die  neben  Kohlenstoff*:  Wasserstoff"  und  Sauerstoff"  in  demselben 
Verhältniss  enthalten,  wie  diese  letzteren  Elemente  im  Wasser  vor- 
handen sind.  Die  Kohlenhydrate  werden  erst  später  abgehandelt 
im  Anschluss  an  die  sechssäurigen  Alkohole:  C6H^(OH)ß  Manmtf 
Dulcit^  Sorbit  u.  a.,  als  deren  erste  Oxydationsproducte  die  ein- 
fachen Kohlenhydrate  der  Formel  CgHjgOg  zu  betrachten  sind.  In- 
dessen soll  schon  hier  so  viel  von  den  Kohlenhydraten  mitgetheilt 
werden,  als  zum  Verständniss  der  Alkohol- Gährung  nöthig  erscheint. 


Gähning. 
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Man  theilt  die  Kohlenhydrate  in  die  folgenden  drei  Haupt- 
klassen: 

1.  Glucosen  oder  Monosen  Q^yf)^ :  Traubenzucker,  Frucht- 
zucker u.  a.  m. 

2.  Saccharobiosen  ^y^^'f^xx^  Malzzucker,  Rohrzucker,  Milch- 
zucker u.  a.  m. 

3.  Polysaccharide  (CßHiQ05)x:  Stärke,  Dextrin  u.  a.  m. 

Zu  den  Zuckerarten  der  ersten  Klasse  stehen  die  Kohlenhydrate  der 
beiden  anderen  Klassen  im  Verhältniss  von  Anhydriden, 

Der  geistigen  Gährung  unmittelbar  fähig  sind  die  einfachen 
Zuckerarten  von  der  Formel  CgHigOg,  vor  allem  der  Traubenzucker 
und  der  Fruchtzucker^  von  den  Saccharobiosen  der  Malzzucker. 
Technisch  ist  es  von  grösster  Wichtigkeit,  dass  die  nicht  unmittel- 
bar gährungsföhigen  Saccharobiosen  und  die  Polysaccharide  unter 
Wasseraufnahme  in  unmittelbar  gährungsfahige  Zuckerarten  umge- 
irandelt  und  dann  vergohren  werden  können. 

Ungeformte  Fermente  oder  Enzyme.  Die  Spaltung  der 
Saccharobiosen  und  Polysaccharide  unter  Aufnahme  von  Wasser  in 
Glucosen  —  man  bezeichnet  eine  derartige  unter  Wasseraufnahme 
erfolgende  Spaltung  oft  als  Hydrolyse  —  wird  durch  sog.  ungeformte 
Fermente  oder  Enzyme,  eiweissähnliche  Verbindungen,  bewirkt.  Die 
für  die  geistige  Gährung  wichtigsten  Enzyme  sind  das  Invertin 
und  die  Diasiase. 

In  dem  Hefepilz  entsteht  das  in  Wasser  lösliche  Im^eriin, 
welches  seinen  Namen  daher  hat,  dass  es  Rohrzucker  in  aequimo- 
leculare  Mengen  Traubenzucker  und  Fruchtzucker,  in  sog.  Invert- 
zucker zu  verwandeln  vermag,  wodurch  das  Drehungsvermögen 
der  Flüssigkeit  umgekehrt,  irwertirt  wird.  Rohrzucker  ist  rechts- 
drehend, Traubenzucker  ebenfalls,  dagegen  dreht  der  Fruchtzucker 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  stärker  nach  links  als  die  aequi- 
moleculare  Menge  Traubenzucker  sie  nach  rechts  dreht,  folglich 
wird  durch  die  Inversion  aus  einer  rechtsdrehenden  Rohrzucker- 
lösung eine  linksdrehende  Invertzuckerlösung: 


C12H22OU  - 
Rohrzucker 
r.  dreh. 


H2O 


Invertin 


->  CqII^Oq  Traubenzucker 
r.  dreh. 

->  CcIIj[2^6  Fruchtzucker 
I.  dreh. 


Invertzucker 
1.  dreh. 


Diastase  nennt  man  ein  ungeformtes  Ferment,  welches  sich 
beim  Keimen  der  Gerste  (und  anderer  Körnerfrüchte)  bildet.  Man 
unterbricht  den  Keimprocess  des  sog.  GrUnmalzes,  indem  man  den 
Keim  durch  schnelles  Trocknen  tötet  und  hierauf  das  Malz  dem 
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Darren  unterwirft,  bei  einer  Temperatur,  welche  die  Wirksamkeit 
der  Diastase  nicht  beeinträchtigt.  Die  im  Malz  enthaltene  Diastase 
vermag  die  Stärke  bei  einer  Temperatur  von  50— 60^  zu  hydrolysiren. 
Hierbei  gehen  Va  der  Stärke  in  Malzzucker^  einen  unmittelbar  durch 
Hefe  vergährbaren  Zucker,  über  und  Vs  in  Dextrin,  welches  letztere 
durch  die  Diastase  sehr  viel  langsamer  in  Traubenzucker  übergeht. 
Der  Malzzucker  gehört  wie  der  Rohrzucker  zu  den  Saccha- 
robiosen,  er  spaltet  sich  unter  Wasseraufnahme  in  Traubenzucker. 
Der  Milchzucker,  ebenfalls  eine  Saccharobiose,  geht  bei  der  Wasser- 
aufnahme in  ein  Gemenge  aequimolecularer  Mengen  Galactose  und 
Traubenzucker  über.  Eine  Uebersicht  über  diese  hydrolytischen 
Beziehungen  gibt  das  folgende  Schema: 

Kohlenhydrate. 


Glucosen,  Monosen 


Traubenzucker  <- 
Traubenzucker  <- 
Traubenzucker  <- 
Fnichtzucker  <- 
Trau])enzucker  <- 
Cialactose  ■<- 

Traubenzucker  <- 


Saccharobioscn 
^12^122^  Hl 


Malzzucker     <- 


Rohrzucker 


Milchzucker 


Polysaccharide 
(CßHio^ö^ 


Starke 


Dextrin 


Die  Hydrolyse  der  Saccharobiosen  und  der  Stärke  kann  man 
auch  mit  warmer  verdünnter  Schwefelsäure  herbeiführen,  w^odurch 
die  Stärke  in  Traubenzucker  und  Dextrin  verwandelt  wird.  In  der 
Technik  bedient  man  sich  bei  Bereitung  zuckerhaltiger  Säfte  aus 
stärkehaltigen  Materialien  zum  Zweck  der  Vergährung  fast  nur 
der  Diastase  des  Malzes. 

Nach  Pasteur  zerfallen  94—95  pct.  des  Zuckers  in  Alkohol 
und  Kohlensäure  nach  der  Gleichung: 

C6ni20G  =  SCallßO  +  2C02. 
Zugleich  entstehen  Fuselöl,  etwas  Glycerin  (2—5  pct.)  und  Bernstein- 
säure  (0,6  pct.),    die   beiden    letzteren    gegen   Ende   der  Gährung 
(B.  27,  R.  671).     Im  Fuselöl  sind  normal-Propylalkohol,  Isopropyl- 
alkohol,  Isobutylalkohol  (Cir.^jClI.CiraOH  und  besonders  Gährungs- 
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amylalkohol  —  ein  Gemenge  von  Isobutylcarbinol  ^jj^CII.CIl2CIl20lI 

und  optisch  activem  Methyl-aethylcarbincarbinol  ^^^^^{jf^CII.CIIaOH 
(S.  144)  —  aufgefunden  worden. 

Ausser  durch  Saccharomycesarten  wird  die  Alkoholgährung  auch  durch 
andere  Sprosspüzc,  wie  Mucor  mucedo^  hervorgerufen.  IJemerkenswerth  sind 
ilie  verschiedenartigen  Nebengährungen,  die  durch  Spaltpilze  {Schizomycetcn) 
herv'or^gebracht  werden.  Es  scheint,  dass  die  Hildung  von  Fuselölen  (Hutyl- 
und  Amylalkohole)  hei  der  gew.  Ilefegährung  durch  dieselben  verursacht  ist. 
Alkoholgahrung  ohne  Mitwirkung  von  Organismen  findet  in  unverletzten  reifen 
Früchten  (Weintrauben,  Kirschen)  statt,  wenn  dieselben  in  einer  COo-Atmo- 
>I)häre  verweilen. 

Gewinnung  alkoholhaltiger  Getränke.  Ausgangsmaterialien  für 
die  (lewtnnung  alkoholhaltiger  Flüssigkeiten  durch  Gährung  sind: 

1.  Zuckerhaltige  Pflanzensäfte, 

2.  Star  kerne hlhaltige  Materialien^  Samen  von  Getreide  und  KartofiTeln. 
Entwetler  werden    die  gegohrenen  Flüssigkeiten  unmittelbar  verbraucht:    Wein^ 
Bker^  oder  sie  werden  vorher  destillirt,  gelrrannt,  um  so  den  je  nach  der  Her- 
kunft verschieden  riechenden  und  schmeckenden  Branntiuein  zu  liefern,  dessen 
Alkoholgehalt  über  50pCt.  steigen  kann: 

1.  Durch  Gährung  zuckerhaltiger  Pflanzensäfte  bereitet  man: 


a)  ohne  nachherige  Destillation  aus: 
Traul>en:  Wein, 
Aepfeln:  Aepfelwein, 
Johannisbeeren :  Johannisbeerwein 
u,  s.  w. 


b)  mit  späterer  Destillation  aus: 
Trauben:   Cognac, 
Melasse:  Rum, 

Kirschen:    Kirschwasser  (Haden), 
Zwetschen:  Sliwowitz  (IJöhmen) 
u.  a.  m. 

2.  Aus    stärkemehlhaltigen   Materialien,    nach  Verzuckerung   der   Stärke 
mit  Malz,  durch  Gährung: 


a»  ohne  spätere  Destillation  aus: 
(jerste:  Bier, 
Weizen:  Weissbier  (Iterlin). 


]))  mit  nachheriger  Destillation  aus: 
Gerste  und  Roggen,  Weizen  oder 
Hafer  und  Mais:    Kornbrannt- 
wein verschiedener  Art, 
Reis:  Arrac  (Ostindien), 
K  a  r t  o  f f e  1  n :   Kartoffelspiritus. 
Gewinnung    von    Kartoffelspiritus.')      Der    reine    Aethylalkohol 
wird  aus  dem   Kartoffelspiritus   bereitet.     Zunächst  erhitzt    man    die  Kartoffeln 
mit   Dampf    unter    2 — 3    Atmosphären    Druck    im    sog.    Dämpfer y    einem    ge- 
schlossenen   Apparat    auf   140 — 150^.     Nach    der  Dämpfung    öffnet    man    das 
untere  Ventil  des  Dämpfers,  durch  welches  nunmehr  die  Kartoffeln  im  Zustand 
'^on  Kartoffelbrei  herausgedrttckt  werden.     Derselbe  wird  hierauf  mit  fein  zer- 
quetschtem,   mit  Wasser    angerührtem  Malz  bei  öT-tJO*^  im  Maischapparat  ge- 
mischt  und    hierdurch  die  Kartoffelstärke  verzuckert.     Die  Maische  Ifisst  man, 
nachdem  sie  auf  Gährtemperatur  abgekühlt  ist,    in  die   Gährbottiche  fliesscn,    in 
denen  sie   mit  >reincultrvirter<  KunstJufe  in  Gährung  gel)racht  wird.     Die  ge- 
gohrene  Maische  liefert  der  Destillation   unterworfen  den  Roh  Spiritus;    den 
l)e>>tiUations-Rückstand  nennt  man  Schlempe. 


»)  Ferd.  Fischer:  Ildl).  d.  ehem.  Technologie.    14.  Aufl.  1893.  S.  948. 
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Gewinnung  von  reinem  absoluten  Alkohol.  Der  Rohspiritus 
wird  zur  weiteren  Reinigung  fabrikmässig  in  Colonnenapparaten  von  Sa v alle, 
Pistorius,  Ilges')  u.  a.  fractionirt  destillirt  (S.  61).  Der  zuerst  übergehende, 
leichter  flüchtige  Vorlauf  enthält  Aldehyd,  Acetal  und  andere  Substanzen. 
Es  folgt  dann  ein  reinerer  Spiritus,  90 — 96  pct.  Alkohol  enthaltend,  welcher 
in  der  Technik  Sprit  genannt  wird.  Zuletzt  geht  der'Nachlauf  über,  welcher 
die  Fuselöle  enthält.  Um  den  Spiritus  fuselfrei  zu  erhalten,  wird  er  vor  der 
Destillation,  nachdem  er  mit  Wasser  verdünnt  worden  ist,  durch  ausgeglühte 
Holzkohle  filtrirt,  welche  die  Fuselöle  zurückhält.  Um  völlig  wasserfreien 
Alkohol  zu  gewinnen,  destillirt  man  den  rectificirten  Spiritus  (mit  95 — 96  pct. 
Alkohol)  mit  geglühter  Pottasche,  wasserfreiem  Kupfersulfat,  gebranntem  Kalk 
(A.  160,  249)  oder  Baryumoxyd. 

Nachweis  von  Wasser  im  Alkohol.  Wasserfreier  (absoluter)  Alko- 
hol löst  Baryumoxydhydrat  mit  gelber  Farbe  und  bläut  wasserfreies  Kupfer- 
sulfat nicht.  Er  löst  sich  in  wenig  Benzol  ganz  klar  auf;  bei  mehr  als  3  pCt. 
Wasser  findet  Trübung  statt.  Fügt  man  absoluten  Alkohol  zu  einem  Gemenge 
von  Anthrachinon  mit  etwas  Natriumamalgam,  so  färbt  er  sich  dunkelgrün, 
während  bei  Spuren  von  Wasser  eine  rothe  Färbung  eintritt  (B.  10,  927). 
Calciumcarbid  entwickelt  in  wasserhaltigem  Alkohol  Acetylen,  wasserfreier  greift 
es  in  der  Kälte  nicht  an  (C.  1898  I,  658,  1225). 

Nachweis  von  Alkohol.  Geringe  Mengen  von  Alkohol  in  Lösungen 
erkennt  und  bestimmt  man  entweder  durch  Oxydation  zu  Aldehyd  (s.  diesen), 
oder  indem  man  ihn,  bei  Abwesenheit  anderer  Jodoform  bildender  Körper 
mittelst  verdünnter  Kalilauge  und  etwas  Jod  in  Jodoform  überführt  (B.  IS, 
1002);  ferner  durch  Uel)erfühnmg  in  den  Benzoesäureester  mit  Benzoylchlorid 
und  Natronlauge  (B.  19,  3218;  21,  2744). 

Eigenschaften.  Der  absolute  reine  Alkohol  ist  eine 
leicht  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  die  einen  angenehmen 
ätherischen  Geruch  besitzt,  bei  78,3»  (760  mm)  kocht  (C.  1901  II, 
621)  und  das  specif.  Gew.  0,806  bei  0«  oder  0,789  bei  20«  zeigt. 
Bei  der  Abkühlung  mit  flüssiger  Luft  wird  er  dickflüssig  und 
erstarrt  zu  einer  firnissartigen  Masse,  die  bei  —1120  schmilzt 
(B.  33,  638).  Er  brennt  mit  nicht  leuchtender  Flamme,  absorbirt 
sehr  energisch  Wasser  aus  der  Luft.  Beim  Mengen  mit  Wasser 
findet  unter  Erwärmung  eine  Contraction  statt,  deren  Maximum 
bei  einem  Gehalt  an  Wasser  eintritt,  welcher  nahe  der  Formel 
C2H(;0  4-3M20  entspricht.  Der  Gehalt  wässeriger  Lösungen  an 
Alkohol^J  wird  entweder  in  Gewichtsprocenten  (Graden  nach 
Richter)  oder  in  Volumprocenten  (Graden  nach  Tr alles) 
angegeben.  Man  ermittelt  ihn  mittelst  sog.  it Alkoholometer^^ 
deren  Scala  entweder  direct  Gewichtsprocente  oder  Volumpro- 
cente  für  eine  bestimmte  Temperatur  (150  C.)  angeben.  Oder 
man    ermittelt    die    Dampfspannung    mit    dem    sog.    Vaporimeter 


')  Ferd.  Fischer:  Hdb.  d.  ehem.  Technologie.    14.  Aufl.  1893.  S.  959. 
*)  Tafeln    zur    Ermittelung    des    Alkoholgehaltes    von    Alkohol- Wasser- 
mischungen  aus  dem  specifischen  Gewicht  von  \V indisch.     Berlin  1893. 
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von  Geis  sie  r,  oder  bestimmt  den  Kochpunkt  mittelst  des 
Ebuüioskops. 

In  alkoholhaltigen  Getränken  bestimmt  man  nach  voraus- 
gegangener Destillation  den  Alkoholgehalt  des  Destillates.*) 

Der  Alkohol  löst  viele  mineralische  Salze,  die  Aetzalkalien, 
die  Kohlenwasserstoffe,  Harze,  Fettsäuren  und  die  meisten  anderen 
Kohlenstoffverbindungen.  Auch  die  meisten  Gase  lösen  sich  in 
ihm  leichter  als  in  Wasser;  so  lösen  100  Volume  Alkohol  7  Vol. 
Wasserstoff,  25  Vol.  Sauerstoff,  16  Vol.  Stickstoff. 

Mit  einigen  Salzen,  wie  mit  Calciumchlorid,  Magnesiumnitrat, 
bildet  der  Aethylalkohol  krystallinische  Verbindungen,  in  denen 
er  die  Rolle  des  Krystallwassers  spielt. 

Umwandlungen.  Der  Aethylalkohol  liefert  mit  Alkali- 
metallen: Alkoholate;  mit  Schwefelsäure:  Aethylsch wefelsäure ;  mit 
Schwefelsäureanhydrid:  Carbylsulfat  (S.  99);  mit  Brom-  und  Jod- 
phosphor: Brom-  und  Jodaethyl.  Als  primärer  Alkohol  wird  er 
durch  Oxydationsmittel,  wie  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure, 
Chromsäure,  Platinschwarz  und  Luft  in  Acetaldehyd  und  Essig- 
säure übergeführt  (S.  122).  Durch  Chlor  und  Brom  wird  er  zu 
Acetaldehyd  oxydirt,  der  sich  mit  Alkohol  in  Acetal  verwandelt; 
aus  dem  Acetal  entstehen  Chloral-  und  Bromalalkoholat.  Durch 
Einwirkung  von  Bleichkalk  geht  er  in  Chloroform,  durch  Jod  und 
Alkali  in  Jodoform  über.  Salpetersäure,  die  frei  von  salpetriger 
Säure  ist,  wandelt  den  Alkohol  in  Aethylnitrat  (S.  162)  um.  Man 
vermag  aber  auch  unter  geeigneten  Bedingungen  den  Alkohol  so 
mit  Salpetersäure  zu  oxydiren,  dass  ausser  der  CHgOH-Gruppe 
die  CHg-Gruppe  angegriffen  wird,  wodurch  Glyoxal,  Glycolsäure, 
Glvoxalsäure  und  Oxalsäure  entstehen: 


CHaOH  CHO  COaH  COgll  COoH 

I  >  I  1  >  I  >  I 

CHs                           CHO           CHsOH  CHO  CO.jH 
> 

Aethylalkohol  Glyoxal       Glycolsäure         Glyoxalsäure  Oxalsäure. 

Durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Quecksilber  und  überschüssige 
Salpetersäure  entsteht  Knallquecksilber  (s.  d.). 

leitet  man  Alkohol  durch  glühende  Röhren,  so  beginnt  die  Zersetzung 
liei  8000  und  bei  820—8300  spaltet  sich  etwa  V»  in  Aethylen  und  Wasser, 
*'s  in  Aldehyd  und  Wasserstoff,  */i  des  Aldehyds  zerfallen  in  Methan  und 
Kohlcnoxyd  (B.  34,  3579). 


*)  Post:  Chemisch-technische  Analyse.  Braunschweig  1891.  Böck- 
mann:  Chem.-techn.  Untersuchungsmethoden.  Berlin  1899.  König:  Chemie 
der  menschlichen  Nahrungs- und  Genussmittel.  1893.  Eis n er:  Die  Praxis  des 
Chemikers  bei  Untersuchung  von  Nahrungsmitteln  u.  s.  w.     1893. 
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Alkoholate.  Von  den  Alkoholaten  ist  das  Natriumaethylat  das 
wichtigste,  da  es  zu  einer  Reihe  kemsynthetischer  Reactionen  als  Wasser  und 
Alkohol  abspaltendes  Mittel  Verwendung  gefunden  hat.  Stellt  man  es  durch 
Lösen  von  Natrium  in  Alkohol  dar,  so  ist  es  erst  durch  Erhitzen  im  Wasser- 
stoffstrom auf  2000  völlig  vom  Alkohol  frei  als  weisses  voluminöses  Pulver  zu 
erhalten  (A.  202,  294;  B.  22,  1010).  Oder  man  erhitzt  eine  mit  der  berechneten 
Menge  Natrium  versetzte  Toluol-  oder  XyloUösung  von  Alkohol  bis  zur  Auf- 
zehrung des  Natriums  unter  Rückflusskühlung  (B.  24,  649).  Durch  ül>er- 
schtissiges  Wasser  werden  die  Alkoholate  in  Alkohol  und  Alkalihydroxyd 
zersetzt,  bei  wenig  Wasser  ist  die  Umsetzung  nur  eine  theilweise.  Es  bilden 
sich  daher  auch  die  Alkoholate  beim  Lösen  von  KOII  und  NaOH  in  starkem 
Alkohol.  Mit  Natriumsuperoxyd  geht  Alkohol  in  Natriumalkoholat  und  Natnl- 
hydroxyd  NaO.OII  über  (B.  27,  2299). 

Calciumaethylat  entsteht  auch  durch  Zersetzung  von  Calciumcarbid  mit 
Alkohol  in  der  Hitze  (B.  28,  R.  61). 

Aluminiumaethylat  Al(OC2ll5)3  F.  1340  Kpi4  2050,  Al(OC3H7)3  F.  1060 
Kpi4  2480  sind  bemerkenswerth,  weil  sie  unter  stark  vermindertem  Druck  un- 
zersetzt  flüchtig  sind.  Al(OCIl3);}  zersetzt  sich  auch  beim  Erhitzen  unter  ver- 
mindertem Druck.  Man  stellt  diese  Verbindungen  durch  Einwirkung  von  amal- 
gamirtem  Aluminium  auf  die  Alkohole  dar(C.  1900  I,   10,  585). 

Substitttirte  Atthylalkohok  sind: 

1.  CII.)C1.CH20II       Glycolchlorhydrin  (Brom-,  Jodhydrin). 

2.  CHCl2.CH2()II       Dichloraethylalkohol,   flüssig,   Kp.  1460  (B.  20,  R.  363). 

3.  CCla.CHaOII  Trichloracthylalkohol,  F.  180,  Kp.  1510  (A.  210,  63). 

4.  0112X02^0112011   Nitroaethylalkohol. 

5.  CIIoNn2.CH20H  Oxaethylamin  1    a     -^       .u  ,  «    1.  1 

6.  CH3.CII(NIl2)()II  Aldehydammoniak  |  Amidoaethylalkohole. 

Von  diesen  Verbindungen  werden  1,  2  und  5  bei  dem  Aethylenglycol, 
6  bei  dem  Acetaldehyd  abgehandelt.  Di-  und  Trichloraethylalkohol  sind  durch 
Einwirkung  von  Zinkaethyl  auf  Di-  bezw.  Trichloracetaldehyd  erhalten  worden 
(S.  127);  der  Trichloraethylalkohol  entsteht  auch  aus  Urochloralsäure  (s.  d.). 
Die  Beziehungen  der  drei  chlorsul)stituirten  Aethylalkohole  zu  den  sauerstoff- 
haltigen Verbindungen,  als  deren  Chloride  sie  aufgefasst  werden  können,  geht 
aus  folgender  Zusammenstellung  hervor: 

Monochloraethylalkohol  CIL,C1.CH20H  entspricht  CH20n.CIl20n  Glycol, 
Dichloraethylalkohol  CUClarCILjOII  entspricht  CIIO.CII2OH  Glycolylaldehyd, 
Trichloraethylalkohol  CCI0.CH2ÖII  entspricht  C()On.Cn2^)H  Glycolsaure. 

3.  Propylalkohole  {Propatwle\  C3H7.OH.  Wie  in  der  Ein- 
leitung zu  den  einwerthigen  Alkoholen  auseinandergesetzt  wurde, 
sind  zwei  isomere  Propylalkohole  der  Theorie  nach  denkbar: 
Der  primäre  normale  Propylalkohol  und  der  secundäre  Isopropyl- 
alkohol.  Aus  den  Bildungsweisen  und  Umwandlungsreactionen 
folgt  ihre  Konstitution  (S.  120). 

Normalpropylalkohol:  CHgCHg.CHgOH,  Kp.  97,4», 
D20  0,8044. 

Isopropylalkohol:  CH3CH(OH)CH3,  Kp.  82,70,  Dgo  0,7887. 

Der  Normalpropylalkohol  findet  sich  im  Fuselöl  (Chancel 
1853)   und   wird  daraus  durch  fractionirte  Destillation  dargestellt. 
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Er  bildet  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  mit 
Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischt,  sich  aber  nicht  in  einer 
kalten  gesättigten  Chlorcalciumlösung  auflöst,  wodurch  er  vom 
Aethylalkohol  unterschieden  werden  kann.  Er  kann  durch  Re- 
duction  von  Propylaldehyd  erhalten  werden  und  geht  durch 
Oxydation  in  Propylaldehyd  und  Propionsäure  über.  Mit  Schwefel- 
säure bildet  er  Propylen,  das  mit  Jodwasserstoff  in  Isopropyljodid 
übergeht.  Aus  dem  Isopropyljodid  kann  man  den  Isopropylalkohol 
darstellen  (S.  129),  welcher  auch  aus  Aceton,  seinem  Oxydations- 
product,  bei  der  Reduction  entsteht. 

Der  seeundäre  oder  Isopropylalkohol,  das  Dimethylcarbitwl 
wurde  1855  von  Berthelot  aus  Propylen  mit  Schwefelsäure  (S.  125) 
und  18(>2  von  Friedel  aus  Aceton  erhalten.  Kolbe  (Z.  Ch.  1802, 
♦)87)  erkannte  in  dem  Isopropylalkohol  den  ersten  Vertreter  der 
von  ihm  vorausgesagten  secundären  Alkohole  (S.  122). 

Er  entsteht  auch  aus  Propylenoxyd  (s.  d.)  durch  Reduction,  aus  Amcisen- 
säurcester  mittelst  Zink  und  Jodmethyl,  aus  Acetaldehyd  miUclstMethylmagnesiuni- 
jodid  ^S.  128).  Bemerkenswerth  ist  seine  Bildung  aus  Normalpropylamin  durch 
salpetrige  Säure  neben  primärem  Propylalkohol  und  Propylen. 

Am  zweckmässigsten  gewinnt  man  ihn  aus  Isopropyljodid  (S.  125),  das 
sich  leicht  aus  Glycerin  bereiten  lässt,  durch  Kochen  mit  10  Th.  Wasser  und 
fri>ch  gefälltem  Bleihydroxyd  am  Rllckflusskühler,  oder  durch  Erhitzen  mit 
2()  Vol.  Wasser  auf  1000  (A.  180,  301).  Durch  Oxydation  geht  er  in  Aceton, 
durch  Chlor  in  asym.  Tetrachloraceton  (s.  d.)  über. 

Trichlorisopropylalkohol  ^.  -"'SciLOII  entsteht  aus  C  hloral  und  Zink- 
methyl (S.  127),  schmilzt  bei  49»  und  kocht  gegen  1550  (A.  210,  78). 

4.  Butylalkohole  C  jH^OH  sind  4  isomere  möglich :  2  primäre, 
1  secundärer  und  1  tertiärer  (S.  122),   die  sämtlich  bekannt  sind: 


Name 

P'ormel 

Smp.   ,  Kchp. 

Spec.  (levv. 

1.  Xormalbutylalkohol 

2.  Isobutylalkohol 

3.  Secund.  Butylalkohol 

4.  Tert.  Butylalkohol 

CnT(CH2)oCIIo.()H 
(CHaXjCILCHo-OII 

CH3CIl2V,,T  /),r 

^jj^Cli.OH 
(Cn3>iC.OII 

flüssig 

> 

250 

llß,80 
108,40 

990 

880 

0,8099  bei  200 
0,8020   »    200 

0,8270    »      00 

0,7788    >    aoo 

Der  Normalbutylalkohol,  Norinaipropylcarbinol\l-Butanol\  entsteht  aus 
Butyraldehyd  durch  Reduction  (Methode  4a,  S.  125).  Bemerkenswerth  ist 
seine  Darstellung  durch  Schizomycetengährung  aus  Glycerin  ne])en  Trimetlivlen- 
glycol  cn2(C)Il).CIl2.CH2(OII)  (Fitz,  B.  10,  1438;  2»,  R.  72). 

Trichlorbutylalkohol  CHgCHCl.CClg.CHoOlI,  aus  Butylchloral  und  Ziiik- 
aethvl  f.S.  127),  sowie  aus  Urobutylchloralsäure,  schmilzt  bei  ^"^^^  und  kocht 
unter  45  mm  bei  1200  (A.  218,  372). 

Secundärer  Butylalkohol,  Methyl aethylcarbinol,  ButyUnhydrat  \2-Buianof\, 
ist  eine    stark    riechende  Flüssigkeit.     Er  entsteht  aus  dem  Methylaethylketon 


142  Einwerthige  Alkohole. 

durch  Reduction  mit  Na  und  II2Ü  unter  Aether  (C.  1901  II,  1113),  ferner  aus 
dem  Normalbutylalkohol  durch  Umwandlung  in  Butylen,  Anlagerung  von  Jod- 
wasserstoff und  Verseifung  des  Jodides  (S.  129).  Dasselbe  Jodid  wird  durch 
Behandlung  von  Erythrit  CH2C)n[CHOII]2CH20H  mit  Jodwasserstoff  er- 
hahen.  Durch  Erhitzen  auf  240—2500  zerfällt  er  in  Wasser  und  ß-Butvlcn 
CIl3.CH=Cn.CH3. 

Die  genetischen  Beziehungen  zwischen  dem  normalen  primären  und 
secundären  Butylalkohol,  sowie  dem  a-Butylen  und  ß-Butylen  werden  durch 
folgendes  Schema  veranschaulicht: 

CHaOII  CH2  CH3                    CHg  CH3 

I  II  I                          I  I 

CH2  CH  CHJ                   CHÜH  CH 

I ►  I ►  I       ►  I  >  II 

CH2  CH2  CH2                   CII2  CH 

I  I  I                          I  I 

CII3  CII3  CH3                   CH3  €113 

iHobutylalkohol,  Isopropylcarbiiwl^  Gährungsbufylalkohol,  [Me- 
thyl-^-propanol-i] y  findet  sich  im  Fuselöl,  namentlich  des  Kartoffel- 
spiritus, und  besitzt  einen  fuseligen  Geruch.  Er  lässt  sich  leicht 
in  Isobutylen  (CH3)2C=CH2  umwandeln,  aus  dem  durch  An- 
lagerung von  Halogenwasserstoffsäuren  Abkömmlinge  des  Tertiär- 
butylalkohols  entstehen,  die  in  den  letzteren  Alkohol  übergeführt 
werden  können  (S.  lOl).  lieber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Isobutylalkohol  s.  B.  27,  R.  507;  29,  R.  992. 

Tertiärbutylalkohol,  Trimethylcarbinol  \Dim€ihyl-aethanol\  wurde  18(v> 
als  erster  Vertreter  der  von  Kolbe  vorausgesehenen  tertiären  Alkohole  durch 
Kutlerow  (A.  144,  1)  aus  Acetylchlorid  und  Zinkmethyl  (S.  126)  dargestellt. 
Durch  Oxydation  entsteht  aus  dem  tertiären  Butylalkohol  die  dem  Isobutyl- 
alkohol entsprechende  Isobuttersäure  (CH3')2^H.C02lI,  was  wohl  aus  der 
Zwischenbildung  von  Isobutylen  (Cn3)2C=:CH2,  Umwandlung  desselben  durch 
Anlagerung  von  Wasser  in  Isobutylalkohol  (CH3)2CH.CH2()H  und  Oxydation 
des  letzteren  zu  erklären  ist  (\.  189,  73).  Das  Isobutylen,  welches  aus  Iso- 
butylalkohol und  tertiärem  Butylalkohol  durch  Wasserentziehung  entsteht,  kann 
man  durch  Addition  von  ClOH  und  Reduction  des  entstandenen  Chlorhydrins 
in  Isobutylalkohol  und  durch  IIJ  in  tertiäres  Butyljodid,  also  auch  in  tertiären 
Butylalkohol  zurtlckverwandeln  (S.  128). 

Die  Kochpunkte  der  Ilalogenwasserstoffsäureester  der  Butylalkohole  sind 
bei  den  Ilalogenalkylen  zusammengestellt  (S.  159). 

Trichlortertiärbutylalkohol,  Acetonchloroform  CCl3.C(OHXCH3>2  siehe 
a-(  )xyis()buttcrsäure. 

Amylalkohole  Cr,Hjj.OH.  Der  Theorie  nach  sind  8  Isomere 
möglich:  4  primäre,  3  secundäre  und  1  tertiärer,  die  säromtlich 
bekannt  sind.  Die  nachfolgende  Zusammenstellung  enthält  die 
Formeln  und  Kochpunkte  der  8  Amylalkohole.  Der  Name  Amyl- 
alkohol ist  von  dfiuXov  Stärke  abgeleitet,  weil  der  am  ersten 
bekannte  Amylalkohol  in  dem  bei  der  Bereitung  des  Branntweins 
aus  Kartoffelstärke  entstehenden  Fuselöl  gefunden  wurde. 
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Name 

Formel 

F. 

Kp.vao 

1.  Normalamylalkohol    .     . 

2.  Isobutylcarbinol  .     .     . 

3.  Activer  1-Amylalkohol  . 

4.  Tcrtiärbutylcarbinol    .     . 

CH.v[CIl2].sCH2.()H 
(Cna)2CHCH2.CIl2.()H 

(Cn:j>i.C.CH2.()II 

+49« 

1370 
1310 

1280 

1120 

5.  Diaethylcarbinol    .     .     . 

6.  Methyl-n-propylcarbinol  . 

7.  Methyl-isopropylcarbinol 

(Cn3CH2)2CH.()H 

^"3\?:h  oii 

1160 
1180 

1120 

8.  Dimethylaethylcarbinol 

cS^>-" 

-120 

102,50 

Drei  dieser  8  Alkohole  enthalten  ein  mit  einem  Sternchen  •  gekenn- 
zeichnetes asymmetrisches  Kohlenstoffatom,  sind  also  in  je  drei  Modificationen : 
zwei  optisch  activen  und  einer  optisch  inactiven  Modification  (S.  38)  denkbar, 
wodurch  die  Zahl  der  möglichen  Amylalkohole  auf  14  steigen  würde.  Ueber 
den  Zusammenhang  der  Kochpunkte  mit  den  Rcactionsgeschwindigkeiten  dieser 
Alkohole  s.  B.  80,  2784. 

1.  Der  normale  Amylalkohol  wird  am  leichtesten  aus  normalem  Amyl- 
amin  aus  Capronsäure  (s.  d.)  dargestellt.  Er  ist  in  Wasser  nahezu  unlöslich 
und  besitzt  einen  fuseligen,  kratzenden  Geruch. 

2.  Isobatylcarbinol  (CH3)2CH.CH2.CH2()II  findet  sich  als  Ange- 
licasäure-  und  Crotonsäureester  im  römischen  Kamiiienöl  und  bildet 
den  Hauptbestandtheil  des  aus  dem  Fuselöl  abgeschiedenen  Gäh- 
rungsamylalkohols  (S.  136).  Rein  ist  er  synthetisch  vom  Isobutyl- 
alkohol  aus  erhalten  worden,  der  ihm  in  der  Structur  nahe  steht 
und  neben  ihm  im  Fuselöl  vorkommt: 


CH2OH      CH2J 

I  I 

CH >  CH  - 

/\  /\ 


CHgCN 
I 

->  CH    

/\ 


CH2C()2lI      CIIsCIIO      CH2.CII2OH 


■>    CH 


— >    CH    - 

/\ 

CH3  CH3 


I 

->   CH 
/\ 


CUgCHs     CH3CH3       CH3    CH3         CH3    CH3         CH3    CH3        CH3    CH3. 

Der  aus  dem  Fuselöl  abgeschiedene  Gährungsamylalko- 
hol,  von  unangenehmem,  zum  Husten  reizenden  Geruch,  bei  129 
bis  132®  kochend,  besteht  hauptsächlich  aus  inactivem  Isobutyl- 
carbinol. Ausserdem  enthält  er  l-Methylaethyl-carbincarbinol  als 
activen  Bestandtheil.  Er  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links  \ 
die  Activität  ist  durch  den  activen  Amylalkohol  verursacht. 

Beide  Alkohole  lassen  sich  durch  die  verschiedene  Loslichkeit  der 
amylschwefelsauren  Baryumsalze  trennen.  Das  schwerer  lösliche  Salz  liefert 
das  inactive  Isobutylcarbinol  (Pasteur).  I^eichter  gelingt  nach  Le  Hei  die 
Trennung  der  beiden  Alkohole  durch  Einleiten  von  CHI ;  das  Isobutylcarbinol 
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wird  zuerst  esterificirt,  während  der  active  Amylalkohol  zurückbleibt  (A.  220, 
149).  Noch  besser  eignet  sich  die  Veresterung  der  3-Nitrophtalsaure  rur 
Trennung  (Marckwald  B.  S4,  479).  Ersterer  gibt  bei  der  Oxydation  inactive, 
letzterer  active  Valeriansäure.  Mit  Zinkchlorid  destillirt  gibt  der  rohe  Gäh- 
rungsamylalkohol  das  gew.  Amylen,  welches  hauptsachlich  aus  (CH3')2C:CH.CHn 
besteht,  entstanden  durch  Umlagerung  des  Isobutylcarbinols ;  ausserdem  enthält 
das  Amylen  noch  y-Amylen  und  a-Amylen  (S.  103). 

3.  Activer   l-Amylalkohol,    SecundärbtUylcarbinolf    MHhylaetkyharbincar- 

binol  p,,  p„^CH.CH20II.     Von   den   beiden   activen  Modificationen    ist  die 

linksdrehende  der  optisch  active  Bestandtheil  des  Gährungsamylalkohols.  Die 
Menge  des  optisch  activen  Alkohols  im  Gährungsamylalkohol  beträgt  gegen 
13  bis  58  pCt.  je  nach  der  Herkunft  des  Alkohols  (B.  35,  1596)  und  sein 
Drehungsvermögen  [a]D  =  — 5,9^.  Die  aus  dem  Links-secundärbutylcarbinol 
dargestellten  Abkömmlinge:  Chlorid,  Bromid,  Jodid,  Methylaethylessigsäure  (s. 
Valeriansäure)  sind  optisch  activ  und  zwar  rechtsdrehend  (B.  28,  K.  410;  29,  59  . 
Durch  Erhitzen  mit  Aetznatron  entsteht  nach  Le  Bei  die  inactive  Modi- 
fication,  die  durch  Spaltpilzgährung  das  Rechts-sccundärbutylcarbinol  liefert 
(B.  15,  1506). 

4.  Tcrtiärbutylcarbinol  (CII3VC.CII2OII  entsteht  durch  Reduction 
des  Chlorides  der  Trimethylessigsäure  oder  Pivalinsäure  (B.  24,  R.  557)  mit 
Natriumamalgam;  es  schmilzt  bei  49 0.  Sein  Amin  gibt  mit  salpetriger  Säure 
in  Folge  einer  merkwürdigen  Atomverschiebung  das  Dimethylaethylcarbinol 
(B.  24,  2161). 

5.  Diaethylcarbinol  (C2n.yV>ClI.()n  wurde  durch  Behandlung  von  Amei- 
sensäurc-aethylester  mit  Zink  und  Jodaethyl  erhalten.  Aus  seinem  Jodid  läs^t 
sich  ß-lsoamylen  cyi.-j.CH— CII.CH3  darstellen,  das  durch  Jodwasserstoff  in 
das  Jodid  des  Methyl-normalpropylcar])inols  übergeht,  aus  dem  man  den  ent- 
sprechenden Alkohol  gewinnen  kann : 

CH3  CII3  Cllj  CH3  CHj 

I  tili 

CHo  CIIo  Cn  CMJ  CH.OII 

I    "'      >  I    " >  II ►  I ►  I 

cii.oii  ciij  cn  CH2  CH2 

i  I  I  I  I 

CoIIö  ^2115  Callß  C2ll5  C2M5 

ß-Isoamylen. 
Die  beiden  Methylpropylcar])inole  entstehen  durch  Reduction  von  Methyl- 
normalpropylketon  und  Methylisopropylketon  durch  Natriumamalgam. 

6.  Methylnormalpropylcarbinol  CII;5.CH2.Cn2CH(()II)CH3,  wird  durch 
Penicillium  glaucum  optisch  activ  (Le  Bei),  indem  die  rechtsdrehende  Modi- 
fication  zerstört  wird  und  die  linksdrehende  Übrig  bleibt. 

7.  Methylisopropylcarbinol  (CH:02CII.CH(()II)CH3  liefert,  offenbar 
unter  Zwischenbildung  von  Amylen  (ClI^V^-^IICHß,  mit  Ilalogen  wasserstoff- 
säuren  und  Phosphorj^cntachlorid   Derivate  des   tertiären  Amylalkohols: 

CH3  CII3  CH3  CH3 

I  III 

(:h(oii)  /CHx  CH2  CH2 


I  >    II    I >  I > 

cii  Vc  J  cci  c_on 

/\  /\  /\  /\ 

CH3  CHo  CII3  cno         CH3  CH3         C1I3  CH3 
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Die  wahren  Derivate  des  Methyl-isopropylcarbinols  entstehen  aus  dem 
a-Isoamylen  (CII3)2C1LCH:CH2  (S.  103)  durch  Addition  der  Halogenwasser- 
stoffe bei  gew.  Temperatur  oder  beim  Erwärmen. 

8.  Tertiärer  Amylalkohol,   DimethyUaethylcarbinolj    Amylcnhy- 

drat   ^,^j^jv)<^:.()il,  eine   wie    Campher    riechende   Flüssigkeit,    die 

ähnlich  schlaferregend  wie  Chloralhydrat  wirkt  und  daher  tech- 
nisch dargestellt  wird. 

Als  Ausgangsmaterial  dient  der  (>ährungsamylalkohoI,  der  mit  Chlor- 
zink   gewöhnliches     Amylen     liefert,      das     hauptsächlich     aus     ß-Isoamylen 

CH:;CH^C<^^Jj;|  (S.  103)  besteht.     Man  schüttelt  es  bei  —200  mit  Schwefel- 

üäure,  die  mit  */i — 1  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  und  kocht  die  Lösung  mit 
Waivser  (A.  190,  345).  P'emer  entsteht  es  aus  dem  Amin  des  Tertiärbuthyl- 
carbinols  (s.  d.)  mit  salpetriger  Säure  (B.  24,  2519)  und  aus  Propionylchlorid 
mit  Zinkmethyl  (S.  126).    Es  zersetzt  sich  bei  2000  in  Wasser  und  ß-Isoamylen. 

Höhere  homologe  Grenzalkohole  Cnll2n-|-i  OH. 
Von  den  höheren  homologen  Grenzalkoholen  sind  zahlreiche 
Vertreter  bekannt.  Von  den  theoretisch  möglichen  17  Hexylalko- 
holen  sind  14,  von  den  38  Heptylalkoholen  13  dargestellt.  Je 
höher  wir  in  der  Reihe  kommen,  um  so  grösser  ist  die  Anzahl 
der  theoretisch  möglichen,  um  so  geringer  die  Anzahl  der  be- 
kannten Alkohole.  Nur  einige  dieser  Alkohole  sind  bemerkens- 
werth,  sei  es  ihrer  Bildungsweise  oder  ihrer  Structur,  sei  es  ihres 
Vorkommens  im  Pflanzen-  und  Thierreich  wegen.  Meist  sind  es 
normale  Alkohole,  deren  Namen,  Formeln,  Schmelz-  und  Koch- 
punkte die  folgende  Zusammenstellung  enthält: 


Name 

Formel 

F. 

+  40 

+  170 

+  49,50 
790 
850 

Kp. 

n  Ilexylalkohoi   .... 
Pmakolylalkohol      .     .     . 

"cn.{CH2l4.CHo()lI 
(CH3>^C.(CH()fl)CH^ 

1570 
1200 

nlleptylalkohol        .     .     . 
I'enlamethylaethylalkohol 

CH-iCHolvCIIoOlI 

1750 
1310 

n-Octylalkohol     .... 

l 

CH.j[CIT2>,.CIl2()II 
CHfCiyit.CII./)!! 

Csollßl.OII 

1990 

Cctylalkohol  oder  Aethal 
Onlalkohol  oder  Cerotin 
Mclissyl-  oder  Myricylalkoho 

g.  3400 

n-Hexylalkohol  kommt  als  Essigsäure-  und  Huttersäureester  im  Oel  des 
Samens  von  Heradeum  giganteum  vor  (A.  1(J8,  193). 

Pinakolylalkohol  riecht  campherartig.  Kr  wurde  durch  Reduction  von 
Pinakolin  (s.  d.)  oder  Tertiärbutylmethylketon  (CH:{>.j.C.C().CII;{  dargestellt. 
Tebcr  seine  Umwandlungsproducte  siehe  B.  26,  K.  14;  C.  1901  II,  1157,  vgl. 
Tetramethylaethylen. 

n-Heptylalkohol  wurde  aus  Oenanthol  (s.  d.)  durch  Reduction  und  aus 
n  Ileptan  dargestellt  (A.  161,  278). 

Richter- Anschütz,    Organ.  Chemie.    I.    10.  Aufl.  10 
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n-Octylalkohol  CfUlyj.Oll  findet  sich  als  Essigsäureester  im  flüchtijjen 
Oel  von  HeracUtwi  spondylium,  als  Buttersäureester  im  Gel  von  PasHnaca  sathui 
und  im  Oel  von  Heradeum  giganteum  (A.  185,  26). 

Cetylalkohol,  Hexadecylalkoholy  Aethal  CigH^gOH.  Dieser  Al- 
kohol bildet  eine  weisse,  krystalliniscjie,  bei  49,5^  schmelzende 
Masse.  Er  wurde  1818  von  Chevreul  aus  PalmitinsäurecetyUster, 
dem  Hauptbestandtheile  des  Wallraths  (s.  Palmitinsäure),  durch 
Verseifen  mit  alkoholischer  Kalilösung  erhalten: 

^c!  4lll>^^  +  ^^^^'  ^  C16H33.OII  +  CicHaiO.OK 
^"^^^^^y  Aethal       Palmitins.  Kalium. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  gibt  er  Palmitinsäure  (S.  130) : 
CioIl3i.CIl2()II  +  KOII  =^  CißllittCOOK  +  2II2. 

Cerylalkohol,  Cerotin  C25ll5:j.C)H,  bildet  als  Cerotinsäureester 
C36^^')1^^'^^^2G^^5:?  (^^'  80,  1418)  das  chinesische  Wachs  und  wird  durch  Schmelzen 
des  letzteren  mit  Kalihydrat  gewonnen.  Das  Cerotin  bildet  eine  weisse 
krystallinische  Masse,  die  bei  79 ^  schmilzt.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  gibt 
es  Cerotinsäure. 

Melissylalkohol,  MyricylaJkohol  C^^olIßi.OH,  findet  sich  als  Paimitin- 
säureester  im  Bienemuachs  und  wird  in  derselben  Weise  wie  die  vorhergehenden 
abgeschieden.  Er  schmilzt  bei  85^.  Sein  Chlorid  schmilzt  l)ei  64 0,  das  Jodid 
bei  6i),5^.  Das  Myricyljodid  liefert  mit  Natrium  das  Hexaconian  C(5oHi22  o^icr 
Dimyricyl  (S.  93). 

B.  Ungesättigte  Alkohole. 
1.    Olefinalkohole  €„11211-1.011. 

Die  ungesättigten  Alkohole  stehen  zu  den  Olefinen  in  dem- 
selben Verhältniss  wie  die  gesättigten  Alkohole  zu  den  Paraffinen. 
Sie  zeigen  ausser  dem  allgemeinen  Verhalten  der  Alkohole  noch 
die  Additionsfähigkeit  der  Olefine.  Der  wichtigste  Vertreter  ist 
der  Allylalkohol  CH.^^CH.CHgOH.  Durch  Oxydation  mit  Cha- 
mäleonlösung entstehen  aus  den  Allylalkoholen  unter  Lösung 
der  doppelten  Bindung  dreisäurige  Alkohole :  Glycerine  (B.  21,  3347). 

1.  Vinylalkohol  Vinol  CIIorrCH.OII  ist  in  Form  einer  Quecksilberoxy- 
chlorid Verbindung :  C2n3(  )2Hg:{CIo  aus  Aethylaether,  in  dem  er  stets  in  kleiner 
Menge  enthalten  ist  (Poleck  und  Thümmel,  B.  22,  2868),  durch  alkalische 
(^uccksilbermonoxychloridlösung  abgeschieden  worden.  Er  entsteht  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  110^)2  aus  dem  Aether  durch  Oxydation  mit  atmosphäri- 
schem Sauerstoff.  Aus  seiner  (^uecksilbcrverbindung  konnte  der  Vinylalkohol 
nicht  abgeschieden  werden,  stets  trat  wie  bei  allen  Reactionen,  l)ei  denen  er 
entstehen  sollte,  der  isomere  Acetaldehyd  CH.-jCIIO  auf  (S.  46).  Wie  schon 
in  der  Einleitung  mitgctheilt  wurde,  hat  die  Atomgruppirung  =C=CH.OII  das 

Bestreben,   sich  in  =CH.C^.-    umzuljigcm    (Erlenmeyer   sen.    B.  IS,  3(K); 

14,  320),  indessen  sind  noch  einige  ])cständigcre  Verbindungen  als  der  V^inyl- 
alkohol  bekannt  geworden,  in  denen  die  (Jrui)pirung=C=CH01Iund  =C=C(OH)R 
(s.  Oxymethylenketone)  enthalten  ist. 
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Als  Halogenwasserstoffsäureester  des  Vinylalkohols  sind  die  Mono- 
halogensubstitutionsproducte  des  Aethylens  (S.  116)  aufzufassen.  Der  Vinyl- 
aelher,  der  Vinylaethyläther,  das  Vinylsulfid  und  die  Vinyl-  oder  Aethylen- 
sulfosaure  sind  bekannt  (S.  172).  Auch  findet  sich  das  Radical  Vinyl  in  dem 
physiologisch  wichtigen  Neurin,  sowie  in  PflanzenalkaloKden  (s.  d.). 

2.  AUylalkohol  \Propend'%\  C3H5.OH  =  CHgiCH.CHg.OH. 
AUylverbindungen  finden  sich  im  Pflanzenreich:  im  Knoblauchöl 
das  Diallyldisulfid  und  Diallyltrisulfid  (C.  1892  II,  833),  im  Senföl 
die  Verbindung  CgHgN^C^S  das  Allylsenföl.  Der  AUylalkohol 
kann  1.  durch  Erhitzen  des  leicht  aus  Glycerin  darstellbaren 
Allyljodi'ds  mit  20  Th.  Wasser  auf  100^  erhalten  werden.  2.  Er 
entsteht  ferner  durch  die  Einwirkung  von  nasc.  Wasserstoff  auf 
Acrole'in  CHgiCH.COH,  und  3.  von  Natrium  auf  das  Dichlorhy- 
drin  CHgCl.CHCl.CHgOH  (B.  24,  2670).  4.  Man  gewinnt  ihn  am 
besten  aus  Glycerin  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure  oder  Oxal- 
säure (A.  167,  222), 

Bei  dieser  Reaction  zerfallt  der  zunächst  entstehende  Monoameisen- 
säureester  (s.  Ameisensaure)  des  Glycerins  beim  Destilliren  in  AUylalkohol, 
CC>2  und  Wasser: 

CHg-O-CHO       CII2 

I  II 

cn.OH       =CH       -fco2+n2(). 

Clla-OII  CH2.C)II 

Der  AUylalkohol  bildet  eine  bewegliche,  stechend  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  96®  kocht;  Dgo  0,8540.  Bei —50®  erstarrt  er 
krystallinisch.  Er  mischt  sich  mit  Wasser  und  brennt  mit  leuch- 
tender Ramme. 

Bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd  bildet  er  Acrole'in  und 
Acrylsäure ;  mit  Chromsäure  entsteht  nur  Ameisensäure  (keine  Essig- 
säure), mit  Kaliumpermanganat  Glycerin  (B.  21,  3351).  Durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  wird  er  schwer  angegriffen,  wie  schon  seine 
Bildung  aus  Acrole'in  zeigt.  Man  hat  ihm  jedoch  durch  Kochen  mit 
Zink  und  Schwefelsäure  (ß.  7,  856),  sowie  durch  Aluminium  in  Kali- 
lauge (C.  1899  II,  181)  zum  kleinen  Theil  in  n-Propylalkohol  um- 
wandeln können.  Chlor  wirkt  theils  oxydirend,  theils  addirend, 
es  entstehen  Acrolein  und  das  Dichlorhydrin  des  Glycerins  (B.  24, 
2670);  beim  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd  auf  150^  entsteht  neben 
Ameisensäure  und  anderen  Producten  auch  Normalpropylalkohol. 
Beim  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  liefert  der  AUylalkohol  Pro- 
pionaldehyd  und  Methyläthylacrolein  (B.  20,  R.  699). 

Mit  Mercurisalzen  bildet  er  schwer  lösliche  Verbindungen  (H.  83,  2G92). 
Halo^ensnbstitnirte  Allylalkohole  sind  aus  a-  und  |3-[)ichlorpro- 
pylen  und  ß-Dibrompropylen  erhalten  worden. 

10* 
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a-Chlorallylalkohol      CHo=rCl.CHo(  )H      Kp.     VMiO 

ß-Chlorallylalkohol    rHd=CH.CIl20Il        »         1530 

a-Bromallylalkohol      Cllo^CUrCIIsOII        >         1520 

Aus    dem  a-Chlorallylalkohol    hat   man  mit  Schwefelsäure    den  Aceton- 

alkohol    (s.  d.)    dargestellt    und    aus   a-Bromallylalkohol    den    Propargylalkoht*! 

(s.  u.).     Den  a-Bromallylalkohol  gewinnt  man  aus  AUylalkohol  durch  eine  Reihe 

von  Reactionen,  die  das  folgende  Schema  andeutet: 

CIL,f)n        CII.>Br  CH.,Br  CH9Br  CIIgOCOCH^     CHoOII 

I  "                I     "                I     "                    I     '                I  i     " 
CH >  CII      -   ->  ClIBr        -^  CBr  -    -^  CBr >  CBr 

II  II  I  II  II  II 
CIIo               CIT2               CHoBr               CIIo               CIIo                      CHo 

3.  ß- AUylalkohol  ('IIo  -C(01I).CII:i  ist  nur  in  Form  seines  Aether< 
(S.  154)  bekannt.  Natrium-ß-allylalkoholat  scheint  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Aceton  zu  entstehen  (A.  278,  IIG),  welches  mit  trocknem  Aether 
verdünnt  ist. 

4.  Crotonylalkohol  CIIo.CII=CH.ClT20II  aus  Crotonaldehyd  CIL;. 
CII-r-CM.CHO  erhalten,  kocht  bei  117—1200. 

Höhere  homologe  Allylalkohole,  secundäre  und  tertiäre,  sind  durch 
Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  ungesättigte  Aldehyde,  beziehungsweise  von 
Zink  und  Jodallyl  auf  Aldehyde  (B.  27,  2434)  und  Ketone  (S.  127)  erhahen 
worden  (B.  17,  k.  310;  A.  18Ö,  151,  175;  1S)G,  109;  J.  pr.  Ch.  [2]  30,  39*): 
C.  liR)l  I,  6G8,  997,  998);  ferner  durch  Einwirkung  von  Alkylmagnesiumjodid 
auf  ungesättigte  Aldehyde  (C.  1901  II,  622). 

2,4-Pentenol  CII:>.CIl  =  CII.CH(()II)Cn3  Kp.  1210  aus  Crotonaldehyd 
und  Methylmagnesiumjodid  CITjMgJ. 

Dimethylallylcarbinol  CH2=CII.CIT2C(CH;jU)TI,  Kp.  1190.  Diaethyl- 
allylcarbinol,  Kp.  1560.     Methylpropylallylcarbinol,  Kj).  1590. 

Dimethyl-2,6-hepten-2-ol-6  (Cn.{\>.C=  CH.CHo.CH2.C(CH3VC)II)  Kp.io 
790  aus  Cieraniol  (C.  1898  II,  11). 

Ungesättigte  Alkohole  Cnll2n-3.0II. 
Hierher  gehiiren  : 

Alkohole,  die  ein  dreifach  gebundenes  Kohlenstoffatompaar,  und 
Alkohole,  die  zwei  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatompaare 
enthalten.     Der    am    längsten    bekannte  Alkohol   der  Acetylenreihe  ist   der  Vro- 
])argylalkohol ;    verschiedene    von  DioUfimn    sich    ableitende    Alkohole    sowohl 
synthetisch  dargestellt  als  in  aelhcrischen  Oelen  aufgefunden  worden  sind. 

2.  Acetylenalkohole. 

Propargylalkohol   \Propinol-^?:\   CM  iC.CIIsOII.     1872   von    Henry 

(B.  5,  569 ;  8,  389}  aus  a-Broniallylalkohol  (s.  o.)  mit  Kalilauge  erhalten,  ist 
eine  l)e wegliche,  angenehm  riechende,  bei  1140  kochende  Flüssigkeit,  D^) 
0,9715.  Wie  das  Acetylen  hat  er  die  Eigenschaft,  eine  explosive  Ag-Ver- 
bindung  zu  liefern,  woran  der  Name  erinnern  soll.  (CjjIl2.()H)2Cu  ist  ein  gelber, 
CjjHoC^  )H)Ag  ein  weisser  Niederschlag. 

Homologe  Acetylenalkohole    entstehen    durch  Einwirkung  der  Natrium- 
verbindungen der  Alkylacetylcnc  auf  Trioxymethylen  oder  einen   anderen  Alde- 
hyd [il.  1902  I,  629).     Die  Rcaction  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
R.C- CNa -f  CH( ).R' =^  R.C-C.CH(( )Na).R' 

Amylpropiolalkohol  CII;.[CII.J4C    C.CILjtHl  Kp.13  980. 
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3.  Diolefinalkohole. 

Synthetisch  sind  derartige  Alkohole,  die  zwei  do])pelt  gebundene  Kohlen- 
sto ffatoni paare  enthalten,  durch  Einwirkung  von  Zink  und  AUyljodid  auf  Ameisen- 
säureester und  Essigsau reester  (A.  197,  70)  bereitet  worden. 

Diallylcarbinol  (riIo:CH.CIl2)2.CH()lI  Kp.  151».  Diallylmethylcar- 
binol  :CIIo:CH.CnoV.C(CH:j;()II  Kp.  1580.  Diallylaethylcarbinol  (CHo:CII. 
(:H.>.^';CoH5;()II  Kp.l7r)0.  biallylpropylcarbinol  (CIL,:  CII.C M2>>C'K:.}1  17)0 U 
Kp.  1940  iC.  1901  I,  997). 

Theoretisch  von  grossem  Interesse  sind  1  )iolermalkohole,  welche  sich 
in  Terpene  umwandeln  lassen.  Hierher  gehören  das  (Jeraniol  oder  Rhodinol 
und  Linaloole,  die  in  Band  II  in  der  olefmischcn  Teq)cngru])pc  oder  Ter- 
j»cnogengrup])e  abgehandelt  werden. 

Abkömmlinge  der  Alkohole. 

Einfache  und  g;emisclite  Aether. 

Unter  Aethern  versteht  man  die   Oxyde  der  Alkohol radicale. 

Vergleicht    man   die  Alkohole   mit   den  basischen  Oxydhydraten, 

so  sind    die    Aether   den  Metalloxyden  vergleichbar.     Man  kann 

sie  auch  als  Anhydride  der  Alkohole  betrachten,  entstanden  durch 

Austritt  von  Wasser  aus  zwei  Alkoholmolecülen : 

G2ll5.0II_  _C,Il5\^) 

Callö-OII     **2^^  — C2iry/^'- 

Aether  mit  zwei  gleichen  Alkoholradicalen  hcisscn  ein- 
fache Aether,  Aether  mit  zwei  verschiedenen  Alkoholradicalen 
gemischte  Aether: 

Aethyläther  oder  Methyl-aethyl- 

Diaethyläther  äther. 

Die  Metamerie  der  Aether  untereinander  beruht  auf  der 
Homologie  der  Alkoholradicale,  welche  der  Sauerstoff  zusammen- 
hält (S.  32). 

Von  diesen  Aethern  muss  man  die  sog.  zusammen- 
gesetzten Aether  oder  die  Ester  unterscheiden  (v.  S.  154), 
welche  ein  Alkoholradical  und  ein  Säureradical  enthalten,  wie 

ColW)/^^  Essigsäure-aethylester  und  ^()£>^^  Salpetersäureacthylester. 
Dieselben  besitzen  ganz  andere  Eigenschaften  wie  die  Alkohol- 
äther und  werden  für  die  Folge  stets  als  Ester  bezeichnet  werden. 
Von  den  Bildungsweisen  der  Aether  seien  folgende  hervor- 
gehoben : 

1.  Die  wichtigste  Bildungsweise  ist  ihre  Entstehung  bei  der 
Einwirkung   von   Schwefelsäure   auf  Alkohole,     Dabei   ent- 
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Stehen  zunächst  Alkylschwefelsäuren,  die  sich  beim  Erhitzen  mit 
Alkoholen  unter  Aetherbildung  umsetzen,  wodurch  man  es  in  der 
Hand  hat,  einfache  und  gemischte  Aether  zu  bereiten  (Williamson, 
C  h  a  n  c  e  1) : 

^^<Oh'"'  +  ^2ll5.0U  -  ^f^po  +  S04FI0 
Aethylschwefelsäure  Diaethyläther, 

«"<oh"*  +C2"50U  =^^^lpo  +  a(ui^ 

Rlethylschvvcfelsäure  Methylaethyläther. 

lüsst  man  das  Gemenge  zweier  Alkohole  auf  Schwefelsäure  einwirken, 
so  erhält  man  gleichzeitig   drei  Aether,    zwei   einfache    und    einen  gemischten.  . 
Als    Nebenproducte    entstehen    Sulfone    und    Sulfonsäuren    (C.  1897    II,    340; 
1899  II,  30). 

Ganz    in    derselben  Weise    wirken    auch    andere,    mehrbasische   Sauren, 
wie  Phosphorsäure,  Arsensäure,  Borsaure,  ferner  Salzsäure  bei  170®  und  Sulfo- 
säuren,    z.  H.  Benzolsulfosäure    bei   145«  (K.  Krafft,    B.  26,    2829).     Hierbei 
entsteht  und  zerfällt  Benzolsulfosäureaethylester  nach  den  Gleichungen : 
Cßl IgSC \^U  -4-  Co!  löOn  =  CßTIöSC  ).iColl5  +  IIo( ) 
CßllöSOaCsllß  +  CsHöOII  -:  CeHftSOall  +  (02115)20. 

2.  Einwirkung  der  Alkylhaloide  auf  die  Natriumalkoholate 
in  alkoh.  Lösung,  wobei  auch  gemischte  Aether  gebildet  werden: 

Cgllö-ONa  -f  CallöCl  =  ^^\\pO  +  NaCl 

(:2H5.()Na  +  C3II7CI  ^  c'^II^/^^  +  ^''^^■ 

l'eber  die  Geschwindigkeit  des  Verlaufs  dieser  Reactionen  s.  B.  22, 
R.  381,  637. 

3.  Einwirkung  der  Alkylhaloide  auf  Metalloxyde,  nament- 
lich auf  Silberoxyd: 

2C2II5J  +  AggO  =  (C2ll5)20  +  2AgJ. 

Aus  diesen  Bildungs^^eisen  folgt  die  Constitution  der  Aether. 

Eigenschaften.  Die  Aether  sind  neutrale,  flüchtige  — 
daher  der  Name  von  aiOrip  Luft  —  in  Wasser  nahezu  unlösliche 
Körper.  Die  niedrigsten  Glieder  sind  Gase,  die  nächst  höheren 
Flüssigkeiten,  die  höchsten,  wie  Cetyläther,  fest.  Die  Koch- 
punkte der  Aether  liegen  stets  beträchtlich  niederer  als  die  der 
entsprechenden  Alkohole  (A.  243,  l). 

Umwandlungen.  In  chemischer  Beziehung  sind  die  Aether  sehr  in- 
diflerent,  da  aller  Wasserstoff  an  Kohlenstoff  gebunden  ist. 

1.  Bei  der  Oxydation  geben  sie  dieselben  Producte  wie  die  entsprechenden 
Alkohole. 

2.  Mit  conc.  Schwefelsäure  erhitzt,  bilden  sie  Aetherschwefelsäuren. 

3.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  zerfallen  sie  in  Alkyl- 
chloride : 
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^^"^^O  +  PCI5  --  C2II5CI  +  CII3CI  +  P()Cl;j. 

4.  Aehnlich  verhalten  sie  sich  beim  Erhitzen  mit  den  Haloidwasser- 
btoffsäuren,  namenüich  mit  IlJ-Säure  auf  100»  (C.  1897  II,  408;  1901  H,  679). 

^H^O  +  2IU  =  C2H5J  +  CII J  +  IT2O. 

Bei  der  Einwirkung  von  IIJ  in  der  Kälte  zerfallen  sie  in  Alkohol  und 
Jodid,  und  zwar  entsteht  bei  den  gemischten  Aethern  stets  das  Jodid  des  nied- 
rigeren Radicales  (B,  9,  852;  26,  R.  718). 

Qn?>^^+  "J  =cn3j  +  C2H5.c)ii. 

5.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
150®  werden  viele  Aether,  namentlich  die  mit  secundären  und  tertiären  Alkylen, 
wie  auch  mit  ungesättigten  Alkylen  (Allyl),  in  Alkohole  gespalten  (B.  10,  1903). 

A.   Aether  der  gesättigten  oder  Parafflnalkohole. 

Methyläther  (CH:i)20  wird  durch  Erhitzen  von  Methylalkohol  mit 
.^hwefelsäure  gewonnen  (B.  7»  699)  und  bildet  ein  ätherisch  riechendes  Gas, 
das  sich  gegen  — 23^  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet.  Wasser  löst  37  Vol., 
Schwefelsäure  gegen  600  Vol.  des  Gases.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  ent- 
gehen aus  ihm  Chlormethyläther,  s-I)ichlormethyläther  und  der  nicht  unzersetzt 
kochende  Perchlormethyläther.  Die  beiden  ersteren  sind  als  Formaldehyd- 
abkömmlinge ebenso  wie  entsprechende  Brom-  und  Jodverbindungen  im  An- 
schluss  an  den  Formaldehyd  abgehandelt. 

Aethyiather  oder  „Aether"  (€2115)20  ist  weitaus  der  wich- 
tigste und  auch  am  längsten  bekannte  Vertreter  dieser  Körper- 
klasse. 

Geschichte.  Schon  im  16.  Jahrhundert  kannte  man  den  Aethyiather 
und  seine  Bildungsweise  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure,  die  Valerius  Cor- 
dus,  ein  deutscher  Arzt,  beschreibt.  Bis  zu  Anfang  vorigen  Jahrhunderts  sah 
man  in  ihm  einen  schwefelhaltigen  Körper  und  nannte  ihn  deshalb  zur  Unter- 
scheidung von  anderen  ätfitrariigen  Verbindungen  Schwefeläther.  Den  Aelher- 
büdungsprocess,  bei  dem  eine  sehr  kleine  Menge  vSchwefelsäure  eine  grosse 
Menge  Alkohol  in  Aether  umzuwandeln  vennag,  zählte  man  zu  den  sog. 
hOalytischen  Reactionen,  und  die  Aufklärung  desselben  bezeichnet  einen  der 
folgereichsten  Fortschritte  in  der  organischen  Chemie. 

Schon  1842  hatte  Gerhardt  im  Gegensatz  zu  Lieb  ig  aus  theoretischen 
Gründen  gefolgert^  dass  im  Aethermolectil  nicht  gleichviel  Kohlenstoffatome, 
sondern  doppelt  so  viele  als  im  Alkoholmolecül  vorhanden  sein  mtlssten, 
ohne  seiner  Ansicht  allgemeine  Anerkennung  verschaffen  zu  können.  Erst 
VVilliamson  gelang  es  1850,  die  Gerhardt'sche  Auffassung  durch  eine  neue 
Synthese  des  Aethas  und  der  Aether  tiberhaupt  zu  beweisen,  nämlich  durch 
rmsctzung  von  Natriumaethylat  und  Jodaethyl  (s.  Bildungswcise  2,  S.  150). 
Den  Aetherbildungsprocess  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  erklärte  William- 
son  nunmehr  durch  andauernde  Zersetzung  und  Neubildung  von  Aethyl- 
schwefelsäure,  vermittelt  durch  den  mit  ihr  bei  140^  in  Berührung  gebrachten 
Alkohol  (A.  77,  37 ;  81,  73). 

Chancel,  dem  Williamson  mit  der  Veröflentlichung  zuvorkam,  hatte, 
unabhängig  von  Williamson,  den  Aether  durch  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  aethylschwefelsaurem  Kalium  und  Kaliumaethylat  bereitet: 
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Den  Einwand,  dass  der  Aether  seines  niedrigen  Kochpunkts  halber  nicht  die 
doppelte  Anzahl  Kohlenstoffatome  im  Molecül  enthalten  könnte,  beseitigte 
Chancel  durch  den  Hinweis  auf  den  Kochpunkt  des  Essigsaureaethylestcrs 
(Compt.  rend.  par  Laurent  et  Gerhardt  (1850)  6,  369). 

Aethylalkohol       .     .  CsIIöOH  .     .  Kp.    780. 

Aether (C2H5)2()  .     .      »      350. 

Essigsäure.     .     .     .  CIIaCOgH     .     »    1180. 

Essigsäureaethylester  CH3CC)2C2ll5     >       770. 

Damit    war   gezeigt,    dass    Aethylalkohol    und  Aether    Substanzen    sind, 

die  dem  Typus  Wasser  (S.  23)  zugehören,  d.  h.  die  aufgefasst  werden  können 

als  Wasser,    in   dem   ein  beziehungsweise  zwei  Wasserstoffatome   durch  Aethyl 

ersetzt  sind : 

{|}0  C,H.J,  C,„,},. 

Darstellung.  Der  Aethyläther  wird  1.  aus  Aethylalkohol 
mit  Schwefelsäure  bei  140^  in  einem  continuirlichen  Verfahren 
dargestellt.  2.  Aus  Benzolsulfosäure  und  Alkohol  bei  135 — 145'* 
(B,  26,  2829). 

Das  zweite  Verfahren  besitzt  den  Vorzug,  dass  der  Aethylaetlier  nicht 
mit  SO2  verunreinigt  ist,  von  dem  man  den  nach  dem  ersten  Verfahren  dar- 
gestellten rohen  Aether  durch  Waschen  mit  Sodalösung  befreien  muss.  Vm 
den  Aether  wasserfrei  zu  erhalten,  destillirt  man  ihn  über  Aetzkalk  und  trocknet 
schliesslich  mit  Natriumdraht  (s.  Acetessigester),  bis  keine  Wasserstoffentwick- 
lung mehr  stattfindet. 

Prüfung  auf  Wasser  und  Alkohol.  Ein  Wassergehalt  des  Aethers 
kann  durch  Schütteln  mit  dem  gleichen  Volum  CS2  erkannt  werden,  indem 
alsdann  eine  Trübung  auftritt.  Auf  Alkohol  prüft  man  ihn  durch  Schütteln 
mit  etwas  Anilinviolett,  wobei  alkoholfreier  Aether  sich  nicht  färbt. 

Eigenschaften.  Der  Aethyläther  ist  eine  bewegliche 
Flüssigkeit,  von  charakteristischem  Geruch,  Dq  0,736.  Er  kocht 
bei  35^  und  schmilzt  bei  — 113<^  (B.  88,  638).  Löst  sich  in 
10  Th.  Wasser  und  mischt  sich  mit  Alkohol.  Fast  alle  in 
Wasser  unlöslichen  Kohlenstoffverbindungen,  wie  die  Kohlen- 
wasserstoffe, Fette  und  Harze  sind  in  ihm  löslich.  Er  ist  sehr 
leicht  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Mit  Luft 
bilden  seine  Dämpfe  ein  explosives  Gemenge.  Seine  Dämpfe 
bewirken  beim  Einathmen  Bewusstlosigkeit,  eine  ^Eigenschaft,  die 
Charles  Jackson  in  Boston  1842  entdeckte^);  er  wird  daher 
seit  1846  nach  Mortons  Vorgang  zum  Hervorrufen  der  Narkose 
bei  chirurgischen  Operationen  verwendet.  Ein  Gemenge  von 
3  Theil.   Alkohol    mit    1  Th.  Aether    bilden    die    Hoffmami schtn 


')  Der  Aether  gegen  den  Schmerz,  von  Binz  in  Bonn,  1896. 
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Tropfen  (so  genannt  nach  dem  1742  gestorbenen  Halleschen  Kliniker), 
den  Spiritus  aeiherens. 

Mit  Brom  bildet  der  Aether  eigcnthUmliche,  krystallinische  Additions- 
productc,  die  dem  sog.  Bromhydrat  veqjleichbar  sind ;  ebenso  mit  Wasser  und 
verschiedenen  Metalisalzen.  Aether  verbindet  sich  mit  FerrocyanwasserstofF- 
Naure,  was  v.  Baeyer  und  Villiger  auf  die  Vierwerthigkeit  des  Sauerstoffs 
im  Aether  zurückfuhren  (B.  84,  2688). 

Umwandlungen.  Ueber  die  Einwirkung  der  Luft  auf  Aether  siehe 
Vinylalkohol  (S.  146).  Bei  der  langsamen  Verbrennung  von  Aether  entsteht 
Diformalperoxydhydrat.  Bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  entsteht  besonders  aus 
feuchtem  Aether  Wasserstoffsuperoxyd  (B.  20,  R.  840).  Ozon  verwandelt  den 
Aether  in  ein  explosives  llyperoxyd.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Schwefel- 
säure auf  180 0  bildet  er  Aethylalkohol.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
-ekuhlteu  Aether  entstehen  (A.  279,  301) : 

Monochloräther  Cll-i.ClICl.O.Callö  Kp.  98» 
1,  2-l)ichloräther  CIIoCl.CHCl.O.C^H,-,  >  145» 
Trichloräther  CIICl2.CIiC1.0.C2n5       >     102«  (100  mm) 

Perchloräther  iS-z^^^^P  ^^'      6^0,    zerfällt    bei 

der  Destillation  in  C<^\^  und  Trichloressigsäurechlorid  C2Cl;>,O.Cl. 

2 -Gl-,  -Br-,  -J-Aethyläther  sind  die  Aether  der  Glycol-Gl-,  -Br , 
J-hydrine,  z.  B.  CIIoGl.CHaOGaHg. 

s-Dichloräther  GIIgCIICl.O.CHGl.GHa,  Kochp.  IIG»,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aldehyd. 

s-Dijodaether  (J.Cn2.C  112)30.  siehe  Glycolhalogenester. 

Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  Schmelz-  und  Kochpunkte  von 
einigen  bekannteren  einfachen  und  gemischten  Aethern : 

Aitkylmethylätfur    Kp.    110;       n-Propylviethyläther  Kp.    37»; 

n-Propyläther  »       86  0;       hopropyläther  >       (UO; 

hoatuyläther  »    17Ü0;       Cetyläther  iilv^l^p    F.  550,     ,    30OO. 

B.  Aether  ungesättigter  Alkohole.  Bei  den  ungesättigten  Alko- 
holen (S.  146)  wurde  auseinandergesetzt,  dass  diejenigen  Alkohole,  l)ei  denen 
das  Hydroxyl  an  einem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatom  steht,  sich  leicht 
in  Aldehyde  beziehungsweise  Ketone  umwandeln  und  nur  in  Form  von  Ver- 
bindungen, vor  allem  der  Aether  bekannt  geworden  sind,  so: 

1.  Vinyläther  {Q\l^=Q\\\i'i,  Kp.  SO»,  entsteht  aus  Vinylsulfid  (S.  169) 
und  AggO.  2.  Perchlorvinyläthcr,  Chloroxäthose  {(ZCVr=.Q(Z\)^)  entsteht  aus 
I'erchloraethyläther  (s.  o.)  und  K2S.  3.  Vinylaethyläthcr,  Kp.  35,50,  wird 
aus  fodaethyläther  mit  Natriumaethylat  erhalten  und  aus  Acctal  mit  P2^V)  ^^^ 
Chinolin  (B.  81,  1021).  4.  Isopropenylaethyläther  CH:{(;(()C2lIö)=GH2, 
Kp.  62 — 630,  aus  Propylenbromid  und  alkoholischem  Kali,  sowie  aus  der 
Aethoxycrotonsäure  (B.  29,  1006). 

Auch  vom  Allyl-  und  Propargylalkohol  sind  die  Aether  bekannt : 
Allyläther  (GH2=CH.CH2)20,  Kp.  850;  Propargylaethyläther  CIL  C.CIIo.O. 
CHoCHj,  Kp.  800,  s.  Propiolsäureaethylester. 

Alkylhydro-  und  Dialkylperoxyde. 

In  demselben  Verhältnisse  wie  die  einwerthigcn  Alkohole  und 
ihre  Aether  zu  dem  Wasser  stehen  die  Alkylhydroperoxyde  und 
Dialkylperoxyde  zu  dem  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Hydroperoxyd. 
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HO         .  CsHöO  CsHßO 

HO  H.6  C2H5Ö 

Ilydroperoxyd       Aethylhydroperoxyd      Diaethylperoxyd 

Da  das  Wasserstoffsuperoxyd  eine  Säure  ist,  so  kann  man 
die  Alkylhydroperoxyde  als  seine  sauren,  die  Dialkylperoxyde 
als  seine  neutralen  Alkylester  aufTassen.  Genauer  untersucht  sind 
nur  das  Aethylhydroperoxyd  und  das  Diaethylperoxyd,  die  beide 
entstehen,  wenn  man  Diaethylsulfat  mit  einer  12procentigen  Hydro- 
peroxydlösung  versetzt  und  allmählich  Kalilauge  unter  stetem 
Schütteln  hinzufügt.  Bei  einem  Ueberschuss  von  Hydroperoxyd 
entsteht  besonders  das  Aethylhydroperoxyd  (v.  Baeyer  und 
Villiger  B.  84,  738). 

Aethylhydroperoxyd  C2ll5().On  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich 
unter  vermindertem  Druck  unzersetzt  destilliren  lässt  und  bei  100  mm  zwischen 
26 — 470  übergeht.  Es  ist  mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  aus  der 
wässrigen  Lösung  ausfallbar  durch  Ammoniumsulfat  und  Kaliumcarbonat.  Der 
(>eruch  erinnert  zu  gleicher  Zeit  an  Chlorkalk  und  Acetaldehyd.  Ein  Tropfen 
der  concentrirten  Lösung  auf  die  Haut  gebracht,  bewirkt  eine  schwache  Ent- 
zündung. Wird  ein  Tropfen  überhitzt,  so  detonirt  er.  Bringt  man  zu  einem 
Tropfen  etwas  moleculares  Silber,  so  findet  eine  heftige  Explosion  statt.  Mit 
Carbonsäureanhydriden  entstehen  acylirte  Abkömmlinge  des  Hydroperoxyd. 
Tertiäre  Basen  oxydirt  es  zu  Aminoxyden. 

Baryumsalz  (C2ll5.00>2Ba-f  21120.  blätterige  Krystallmasse,  entsteht 
beim  Lösen  von  Barythydrat  in  wässrigem  Aethylhydroperoxyd. 

Diaethylperoxyd  CH3CH2.O.O.CH2CH3  Kp.  65«,  d\*  0,8273  ist  wenig 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  Annäherung  eines  auf 
250^  erhitzten  Thermometers  verbrennt  es  schnell,  aber  ohne  Geräusch.  Nähert 
man  in  einer  C()2-Atmosphäre  der  Flüssigkeit  einen  heissen  Kupferdraht,  so 
verschwindet  sie  nach  Entfernung  des  Drahtes  sehr  schnell,  ohne  Ijchtent- 
wicklung  und  ohne  in's  Kochen  zu  gerathen :  Die  merkwürdige  Erscheinung 
einer  langsamen  Exulosion  darbietend.  Als  Verbrennungsproducte  treten  dabei 
Formaldehyd  und  (?Ü  auf,  ferner  entsteht  Aethan. 

Ester  der  Mineralsäuren. 

Die  zusammengesetzten  Aether  oder  Ester  (S.  149)  entsprechen 
den  Salzen,  wenn  man  die  Alkohole  mit  den  Metallhydroxyden 
vergleicht.  Wie  Salze  (s.  Anorg.  Ch.)  durch  Vereinigung  der 
Metallhydroxyde  mit  den  Säuren  entstehen,  so  die  Ester  durch 
Vereinigung  der  Alkohole  mit  den  Säuren.  Bei  beiden  Reactionen 
tritt  Wasser  als  Nebenproduct  auf: 

NaOII  -[-  HCl  =     NaCl  4-  HgO 
C2H5OH  -f  HCl  =  C2H5CI  4-  HgO. 

Den  Haloidsalzen  entsprechen  die  Halogenwasserstoffsäureester, 
die  auch  als  Monohalogen-Substitutionsproducte  der  Kohlenwasser- 
stoffe (S.  112)  aufzufassen  sind.     Den  Sauerstoffsalzen  entsprechen 
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die  Ester  der  anderen  Säuren,  die  man  daher  als  Derivate  der 
Alkohole  auffassen  kann,  in  denen  der  Alkoholwasserstoff  durch 
Säureradieale  ersetzt  oder  als  Derivate  der  Säuren,  deren  durch 
Metalle  vertretbarer  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  vertreten 
ist.  Unter  die  letztere  Definition  der  Ester  fallen  auch  die  Ester 
der  Halogen  wasserstoffsäuren.  Die  verschiedene  Auffassung  der 
Ester  als  Abkömmlinge  der  Säuren  einer-  und  als  Abkömmlinge 
der  Alkohole  andrerseits  kommt  auch  in  der  verschiedenen  Be- 
ncnnimgsweise  der  Ester  zum  Ausdruck: 

C2n5.0.N()2         oder         N()2.0.C2ll5 
Aethylnitrat  Salpetersäure-aethylester. 

In  den  mehrbasischen  Säuren  können  alle  Wasserstoffatome 
durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden,  dann  entstehen  die  neu- 
tralen Ester.  Sind  nicht  alle  Wasserstoffatome  durch  Alkohol- 
radicale ersetzt,  so  entstehen  saure  Ester,  die  noch  den  Cha- 
rakter von  Säuren  haben,  also  Salze  bilden  und  daher  Ester- 
säuren  genannt  werden  und  den  sauren  Salzen  entsprechen: 

neutrales  Kaliumsulfat  saures  Kaliumsulfat. 

Schwefelsäure-aethylester  Aethylschwefelsäure. 

Zweibasische  Säuren  bilden  zwei  Reihen  von  Salzen  und  von 
Estern;  dreibasische  Säuren  bilden  drei  Reihen  von  Salzen 
und  von  Estern. 

Von  den  mehrbasischen  Alkoholen  leiten  sich  ausser  den  neutralen 
basische  Ester  ab,  die  den  basischen  Salzen  entsprechen,  bei  denen  sich 
also  nicht  alle  alkoholischen! lydroxylgruppen  an  der  Esterbildung  betheiligt  haben. 

Bildungsweisen  der  Ester.  1.  Die  Ester  können  durch 
directe  Vereinigung  von  Alkoholen  und  Säuren,  wobei  zugleich 
Wasser  gebildet  wird,  entstehen: 

Cgiiö-oii  4-  NO2.0H  =  C2n5.().NC)2  +  1I2O. 

Die  Umsetzung  findet  jedoch  nur  allmählich,  mit  der  Zeit  fortschreitend 
statt;  sie  wird  durch  Erwärmen  beschleunigt,  ist  aber  nie  vollständig.  Neben 
dem  Ester  finden  sich  stets  Alkohol  und  freie  Säure,  die  nicht  weiter  auf 
einander  reagiren.  Wenn  man  aber  dem  Reactionsgemenge  den  Ester  entzieht 
(so  durch  Destillation),  so  kann  eine  fast  vollständige  Reaction  erzielt  werden. 

Die  mehrbasischen  Säuren  geben  bei  der  Einwirkung  auf 
Alkohole  meist  nur  die  primären  Ester:  die  Ester-  oder  Aether- 
säuren. 

Zwei  weitere  allgemeine  Bildungsweisen  der  Ester  zeigen, 
wie  berechtigt  es  ist,  sie  entweder  als  Abkömmlinge  von  Alkoholen 
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oder  als  solche  von  Säuren  aufzufassen:  Man  lässt  entweder 
2.  auf  die  Alkali-  oder  Silbersalze  der  Säuren  Alkylhalo'ide  ein- 
wirken: 

XCVO.As  +  Coiy  -     NOo-O-CoIIö-}-  AjrJ 
oder  H.   bringt  die  Alkohole  oder  die  Metallalkoholate  mit  Säure- 
chloriden zusammen: 

2Con5.(  )I  I  -|-  S(  )2Clo  --  S(  \/^^  J-^2||5  _|_  21  ici 
auilr,.()ll  +  BCla  -  lK<>.C2H5>j  +  3IICl. 

Eigenschaften.  Die  neutralen  Ester  sind  in  Wasser  schwer 
löslich  oder  unlöslich  und  fast  alle  flüchtig,  die  Bestimmung  ihrer 
Dampfdichtc  bietet  daher  ein  bccjuemes  Mittel,  um  die  Molecular- 
grösse  und  somit  auch  die  Basicität  der  Säuren  festzustellen. 
Die  Estersäuren  sind  nicht  flüchtig,  in  Wasser  löslich  und  bilden 
mit  den  Basen  Salze. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  zerfallen  alle  Ester,  besonders 
leicht  die  Estersäuren,  in  Alkohole  und  Säuren  (S.  124).  Noch 
leichter  werden  die  Ester  durch  Erwärmen  mit  Kali-  oder  Natron- 
hydrat in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  zerlegt,  eine 
Operation,  die  Verseifung  genannt  wird,  weil  die  Seifen, 
d.  h.  die  Kalium-  und  Natriumsalze  höherer  Fettsäuren  (s.  diese) 
durch  diese  Reaction  aus  den  Fetten,  den  Glycerinestern  dieser 
höheren  Fettsäuren,  entstehen: 

N(  )2.(  )C2H5  +  KOII  ==  C2II5OII  -f-  x\02.()K. 

A.  I.  Alkylester  der  Halo^enwasserstoffsäuren,  Haloidester  der 
geHättigten  Alkohole,  Halogenalkyle. 

Bei  den  Halogensubstitutionsproducten  der  Paraffine  und 
der  ungesättigten  acyclischen  Kohlenwasserstoffe  wurde  bereits 
darauf  hingewiesen,  dass  die  Monohalogensubstitutionsproductc 
oder  Alkylhaloide  meist  von  den  Alkoholen  ausgehend  gew^onnen 
werden.  Diesen  genetischen  Beziehungen  zu  den  Alkoholen  träj^t 
die  Auffassung  der  Alkylhaloide  als  Ester  der  Halogcnwasserstotf- 
säuren  Rechnung.  Als  Haloidester  der  Alkohole  treten  sie  den 
Alkylcstern  der  anorganischen  Sauerstoff"säuren  zur  Seite. 

Die  Auflassung  der  lIalo«;envcrl)indun^en  Cnll2n  +  iX  als  halogen- 
substituirte  l'.iralTine  wird  durch  die  Namen  Monochlormethan,  Monochlor- 
aethan  u.  s.  \v.  zum  Ausdruck  t,'ehracht,  während  die  Namen  Methylchlorid, 
Aethylchlorid  u.  s.  w.,  die  man  fiir  die  Monohalogcn-SubstiUitionsproducte  von 
Methan  und  Aelhan  bcvorzui^t,  diese  Substanzen  als  llalogenwasserstoflfsäure- 
ester  der  Alkohole,  also  als  den  Metallhalo^^eniden  entsprechende  Verbindungen 
kennzeichnen. 

Bildunjjsweisc  der  Ilaloj^cnalkyle.  1.  Aus  Paraffinen  dunh 
SubstittiHon.     Die  Bedinijuntjen,  unter  denen  die  Wasserstoffatome  der  Paraffine 
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unmittelbar  durch  Halogenatome  substituirt  werden,  sind  bereits  bei  den  allge- 
meinen Bildungsweisen  der  Ilalogensubstitutionsproducte  abgehandelt  worden. 
Zur  Darstellungsmethode  der  Ilalogenalkyle  ist  die  Substitutionsreaction  nicht 
i^^eeijjnet,  da  stets  Gemische  von  Verbindungen  und  bei  den  höheren  (iliedern 
der  Reihe  Isomere  entstehen,  indem  das  Chlor  sowohl  an  Stelle  von  Wasser- 
stoffatomen tritt,  die  an  endstiindige  als  die  an  mittelständige  Kohlcnstoffatome 
i^ehunden  sind.  Aus  norm.  Pentan 
rH:}('H2Cn2Cll2CII;j  entstehen:  ClloCIIoClIoCn.jCII./n  und 

ClI:jCll2CH2CHC'lCHo  nebeneinander. 
Herartigc  (iemische  sind  ungemein  schwer  zu  trennen. 

2.  Aus  OUfinen  durch  Addition  von  Halogemvassersf off  säuren,  Hemerkens- 
wcrth  Ist  hierbei,  dass  die  Anlagerung  des  Halogen  Wasserstoffs  -  -  besonders 
leicht  addirt  sich  Jodwasserstoff  —  so  erfolgt,  dass  das  Ilalogen  sich  mit  dem 
der  vorher  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome  vereinigt,  an  dem  weniger 
Wasserstoff  steht  (S.  101\  z.  15.: 

nj 

3.  Aus  Alkoholen  a)  durch  Halogemvasserstoffsäuren,  Die 
Reaction  geht  nicht  leicht  zu  Ende,  wenn  nicht  der  Halogen- 
wasserstoff in  grossem  Ueberschuss  zur  Anwendung  kommt  oder 
das  neben  dem  Halogenalkyl  auftretende  Wasser  gebunden  wird. 
Bei  Methyl-  und  Aethylalkohol  ist  deshalb  ein  Zusatz  von  Chlor- 
zink oder  Schwefelsäure  vortheilhaft  (s.  Monochlormethan  S.  IGO). 

Hei  den  höheren  Alkoholen  ist  dieser  Zusatz  insofern  von  Nachtheil, 
aK  dann  zunächst  Olefine  entstehen,  an  die  sich  der  Halogen  Wasserstoff  häutig 
üo  anlagert,  dass  statt  des  gewünschten  Halogenalkyls  sein  Isomeres  auftritt 
iS.  97;.  Dabei  ist  zu  beachten,  dass  durch  überschüssige  Jodwasserstoffsäure 
die  Jodide  häufig  reducirt  werden.  Man  kann  daher  auch  aus  mehrsäurigen 
Alkoholen  Jodalkylc  bereiten  (vgl.  Isopropyljodid  S.  161): 


C2H4(()H)2- 


CjHfiCOH; 


miJ---C2H5j 


QH.-^O^H^i--    »HJ  ^- C'oHyJ  —  2J2--3H2() 


7HJ^-   rjlyj  —  ;M.)--41Io() 


J2- 


2IIo() 


CöHh(()HV.+  11HJ-  QHi:J- 
b)  Durch  Halogenphosphon^erbindungcn.  Setzt  man  einen 
Alkohol  mit  einer  Trihalogenphosphorverbindung  um,  z.  B.  Aethyl- 
alkohol mit  PCI3,  PBr-j,  PJ3,  so  sind  zwei  Fälle  möglich,  entweder 
es  entsteht  Halogenwasserstoff  und  Aethylphosphorigsäureäther 
oder  Halogenaethyl  und  phosphorige  Säure.  Bei  Anwendung 
von  PBrg  und  PJ3  findet  die  letztere  Reaction  statt,  und  sie  wird 
fast  ausschliesslich  zur  Herstellung  der  Alkylbromide  imd  Alkyl- 
jodide  verwendet  (siehe  Aethylbromid  und  Aethyljodid): 
PBra -|- aC2H,',()H  =  aCall^Hr  +  IH  ).{H.{ 

PJ3  4-  sCaHr/  )H  =-  :u  oi  löJ  + 1'<  H  y\ 
iAnalog   wirkt   auch   BJ.^    auf  Aethylalkohol,    B.  24,  R.  .'^HT).     Die 
Bildung  von  Phosphorigsäurecster  tritt  bei  Anwendung  von  PBrg 
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und  PJ3  ganz  in  den  Hintergrund.  Dagegen  liefert  PCI3  mit  Al- 
koholen fast  nur  Phosphorigsäureestersäuren  und  Salzsäure  nach 
der  Gleichung: 

PClj,  -|-  OCgUßOH  =---  P(<>C2H5):j  +  3HC1. 
•Leicht  erfolgt  die  Bildung  der  Chloride,  wenn  man  PCI5  statt  PCI3 
anwendet : 

PCI5  +  CsHöOH  ^^  Col  I5CI  +  HCl  +  P()Cl3. 
4.    Aus    Hahgenalkylen    oder    Alkylsckivefehänren    und   HahgmmetaUtn. 

a)  Bromide  und  Jodide  können  durch  Erhitzen  mit  IIgCl2  in  Chloride  ül>er- 
geführt  werden: 

2C3H7J  +  MgCl2  =  2C3n7Cl  +  IIKJ2. 

b)  Chloride  gehen  durch  Erhitzen  mit  AlBrs  oder  AIJ3  oder  Caj2  in  Bromide 
beziehungsweise  Jodide  über  (B.  14,  1709;  IC,  392;  19,  R.  166): 

3C2I I5CI  -f-  AlBrg  ^  3C2I  löBr  +  AICI3. 

c)  Jodmethyl  und  Jodaethyl  liefern  mit  AgFl  die  gasförmigen  Verbindungen 
Fluormethyl  CH.-jFl  und  Fluoraethyl  C2H6FI,  die  einen  angenehm  ätheri- 
schen (ieruch  besitzen  und  Glas  nicht  angreifen  (B.  22,  R.  267).  d)  Aethyl- 
schwefelsäure  und  Bromkalium  destillirt  liefern  Bromaethyl. 

Isomerie.  Isomere  leiten  sich  erst  vom  Propan  ab  (S.  34). 
Die  Isomerie  beruht  auf  der  verschiedenen  Stellung  der  Halogen- 
atome an  derselben  Kohlenstoffkette  und  vom  Butan  an  auch 
auf  der  verschiedenen  Bindungsweise  der  das  KohlenstofTskelett 
bildenden  Kohlenstoffatome  (s.  die  Tab.  S.  159). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  Halogen- 
alkyle  sind  angenehm  ätherisch,  süsslich  riechende  Substanzen, 
die  sich  in  Wasser  kaum,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  Gase:  Chlormethyl,  Chlor- 
aethyl  und  Brommethyl.  Die  Chloride  kochen  28—20^  niedriger 
als  die  Bromide  und  diese  34—28^  niedriger  als  die  entsprechen- 
den Jodide  (S.  159).  Mit  wachsendem  Moleculargewicht  vermin- 
dern sich  die  Unterschiede,  Wie  bei  den  Paraffinen,  so  kochen 
bei  den  Halogenalkylen  von  den  Isomeren  die  normalen  am 
höchsten;  je  verzweigter  die  Kohlenstoffkette,  um  so  niedriger 
liegt  der  Kochpunkt 

Als  Halogen wasserstoffsäureester  der  Alkohole  sind  die 
Halogenalkyle  den  Halogenmetallen  vergleichbar,  allein  die  Ha- 
logenatome setzen  sich  weniger  leicht  um,  z.  B.  mit  Silbernitrat. 
Am  reactionsfähigsten  sind  die  Jodide.  Immerhin  sind  die 
Halogenalkyle  vortrefflich  geeignet,  um  Metalle  zu  ersetzen  und 
die  vorher  mit  Metallen  verbundenen  Atome  mit  Alkoholradi calen 
in  Verbindung  zu  bringen.  Besonders  bemerkenswerth  ist  die 
Umsetzung  mit  Cyanalkalien  (s.  Nitrile)  und  den  Natriumver- 
bindungen  des  Acetessigesters   (s.  d.)    und   des   Malonsäureesters 
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(s.d.),  beides  synthetischeReactionen  (S.  91)  von  grosser 
Bedeutung.  Bei  den  Kernsynthesen  der  Paraffine  spielen 
die  Halogenalk yle,  wie  wir  gesehen  haben,  eine  wichtige  Rolle 
(s.  Aetban  S.  SS).  Sie  vermitteln  femer  den  Uebergang  von  den 
Paraffinen  und  den  Olefinen  zu  den  Alkoholen  (s.  d.),  in  welche 
sie  sich  z.  B.  beim  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd  ver- 
wandeln. 

Methoden  zur  Umwandlung  der  Alkohole  in  Aether,  in  ge- 
schwefelte Alkohole  (Mercaptane),  geschwefelte  Aether  (Alkyl- 
sulfide)  und  in  zusammengesetzte  Mineralsäureäther  oder  Ester 
beruhen  auf  der  Reactionsfahigkeit  der  Halogenatome  in  den 
Halogenalkylen.  Ebenso  Methoden  zur  Gewinnung  von  Metallalkylen. 

Von  den  vielen  anderen  Reactionen  der  Halogenalkyle  möge 
hier  nur  noch  ihre  Verbindungsfahigkeit  mit  Ammoniak  und  Am- 
raoniakbasen  erwähnt  werden.  Man  ist  auf  diesem  Wege  zu  den 
primären,  secundären  und  tertiären  Aminen  und  den  Tetraalkyl- 
aramoniumhaloiden  gekommen. 

Die  nachfolgende  Tabelle  enthält  die  Kochpunkte  einiger 
Halogenalkyle  bei  gewöhnlichem  Druck. 


Name  und  Formel  des  Radicals 

Chlorid 

Bromid 

+4,50 
380 

Jodid 

Methyl- CIl3_ 

Aethyl- CIIsCHo- 

-240 
+12,50 

430 

720 

norm.  Propyl-      ....     CH.iCH2Cn2_ 
l^opropyl- (CM3)2Cn_ 

440 
36,50 

710 
59,50 

1020 
89,50 

norm.  Butyl- CH3CH2CH2Cn2- 

Isobutyl- (CH3>2CIICn2_ 

-•«•^'y^- c;h5X'"- 

tert.  Butyl- (CH3);jC_ 

77,50 
68,50 

51,50 

100.40 
920 

720 

129,60 
1200 

1200 

103,30 

norm.  Amyl- CU-lCim^CHz- 

Isoamvl- (CH3)2CH.CH2CH2_ 

Diaethylmcthyl-    ....     (C2M5>2Cn  _ 

Methyl-norm.-propylmethyl-     rii.,r}i  CIl'^^*^~ 
Methyl-isopropylmethyl-      .     .^^^     '  jJ>CH_ 
Dimethylaethylmethyl-  .     .     ^^^^•^j^f)C_ 

1060 
1000 

1040 
910 
860 

1290 
1200 

1130 
1150 
1000 

1550 
1480 
1450 

1440 
1380 
1270 

norm.  Hexyl-       ....     Cn3[CH2l4CIl2- 
norm.  Ilcptyl-      ....     CiyCHgJyCIIo- 
norm.  Octyl- CHjfClIoljClIo- 

1380 
159« 
1800 

1550 

1780 
1990 

1790 
2030 
2250 
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Monoolilormethan ,  Methylehlorid ,  Chlormethyl,    CH3CI,   F. 
—103^  (B.  83,  638)  aus  Methan   oder  Methylalkohol,  ist  ein  süss-       | 
lieh  riechendes  Gas.     Wasser  löst  davon  4  Vol.,  Alkohol  35  Vol. 

Man  gewinnt  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Th.  Methylalkohol  | 
(llolzgeist),  2  Th.  Chlornatrium  und  3  Th.  Schwefelsäure;  oder  besser  durch 
Einleiten  von  HCl  in  kochenden  Methylalkohol  bei  (legenwart  von  ZnClo 
(7a  Th.).  Das  Gas  wird  durch  Kalilauge  gewaschen  und  durch  Schwefelsäure  ; 
getrocknet.  Das  käufliche,  im  comprimirten  Zustande  in  den  Handel  kommende 
Chlonnethyl,  welches  früher  zur  Darstellung  von  Anilinfarben  diente  und  tut 
Erzeugung  von  Kälte  Anwendung  findet,  wird  durch  Erhitzen  von  Trimethyi- 
aminchlorhydrat  N(CH:{):3HCl  bereitet.  j 

Monoeliloracthan,  Aethylchlorid,  Chloraethyl  CgH^Cl,  ist  eine    •  | 
ätherische  Flüssigkeit,  die  bei  12,5°  kocht;  Dq  0,921.     In  Wasser      , 
nur  wenig  löslich,  mischbar  mit  Alkohol.     Das  Aethylchlorid  wird       | 
aus   Aethylalkohol    bereitet   wie    das   Methylchlorid    aus    Methyl- 
alkohol.    Theoretisch  wichtig  ist  die  Bildungsweise  aus  „Aethyl-       j 
Wasserstoff"  oder  „Dimethyl'*  durch  Einwirkung  von  Chlor  (s.Aethan 
S.  88).     Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100^  (im  zugeschmolzenen 
Rohr),    schneller    mit    Kalilauge,    gibt    es    Aethylalkohol.      Chlor 
bildet  im  zerstreuten  Tageslicht  Aethylidenchlorid  CHj.CHCU  und       ! 
weitere  Substitutionsproducte,  von  denen  CgHCIj  früher  als  Aeiker 
anaestheticus  Anwendung    fand.     Bei  Gegenwart    von    Eisen    wird       j 
das  Aethylchlorid    durch  Chlor  in  Aethylenchlorid  umgewandelt.       ! 

Die  Kochpunkte  der  l)eiden  Propylchloride,  von  drei  B  u t y  1  - 
Chloriden,  sechs  Amylchloriden,  dem  norm.  Hexyl-,  Heptyl-  und  Octyl- 
chlorid  sind  in  der  obigen  Zusammenstellung  mitgetheilt.  Das  Myricyl- 
chlorid  CH:j[CH2}2sCIl2Cl  schmilzt  bei  640. 

Methylbromid,  Monobrommethan,  CHgBr,  Dq  1,73. 
Aethylbromid  C.^H^Br  kocht  bei  38 »,  F.  — 116^  (B.  38,  Gas); 
D,3  1,47. 

Zur  Darstellung  lässt  man  z.  B.  unter  Kühlung  und  Umschütteln  Brom  (t>  Th.) 
in  ein  CJcmisch  rothem  Phosphor  (l  Th.)  und  95 procentigem  Alkohol  (6  Th."» 
fliesscn.  Nach  einigen  Stunden  ist  die  Reaction  l)eendigt.  Man  destillirt  da^ 
Bromaethyl  ab,  wäscht  es  erst  mit  etwas  Sodalösung,  dann  mit  Wasser  und 
rectificirt  das  vorher  mit  CaCl2  getrocknete  Präparat. 

Das  Bromaethyl  ist  als  Aether  bromatus  officinell  und  wird 
aus  Aethylschwefelsäiire  (S.  150)  und  Bromkalium  bereitet.  Es 
wird  als  Narcoticum  verwendet. 

Propylbromid  C;{Il7Br,  aus  normalem  Propylalkohol,  kocht  bei  71^, 
1)21)  1,352.  Isopropylbromid  Co.HyBr,  aus  Isopropylalkohol,  kocht  bei  59,5 •^ 
DoQ  1,3097.  Man  gewinnt  es  am  besten  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Iso- 
propyljodid  (B.  15,'  1904). 

Beim  Kochen  mit  Aluminiumbromid  oder  beim  Erhitzen  von  2.*»0^  geht 
das    Normalpr()pylI)ronii(l     in     Isopropylbromid    ül)er    (aber    nicht    vollständig, 
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U.  16,  391).  Man  kann  annehmen,  dass  das  Normalpropylbromid  (*H:}.rH2.CIIoBr 
sich  zuerst  in  Propylen  CH^.CIIiCHo  und  lIHr  spaltet  (S.  100,  101 ;,  "welches 
dann  nach  der  allgemeinen  Additionsregel  (S.  101)  mit  dem  Propylen  Isopro- 
pylbromid  CH3.CIIBr.CH3  bildet.  In  ähnlicher  Weise  geht  das  Is<)l)utylbromid 
,CII:j>2CH.CH2Hr  bei  240«  in  Tertiärbutylbromid  (CIl3>2C:Br.CH3  über.  Derart 
erklären  sich  auch  die  Umlagerungen  beim  Erhitzen  der  Alkohole  mit  den 
Ilalogen  Wasserstoffen. 

Die  Kochpunkte  einiger  höherer  Homologen  enthält  die  obige  Zu- 
sammenstellung.    Das  Cetylbromid  Cn;{CH2]iiCIl2Br  schmilzt  bei  15^. 

Die  Jodide  färben  sich  leicht  an  der  Luft  durch  Ausscheidung 
von  Jod.  Die  den  secundären  und  tertiären  Alkoholen  entsprechen- 
den Jodide  zerfallen  beim  Erhitzen  leicht  in  Alkylene  C„H2n  "nd 
HJ.     üeber  die  specif.  Vol.  der  Alkyljodide  s.  A.  243,  30. 

Methyljodid  CHJ,  Kp.  43^,  D^  2,19  ist  eine  schwere,  süss- 
lich  riechende  Flüssigkeit. 

Mit  Wasser  bildet  es  in  der  Kälte  ein  krystallinisches  Hydrat 
i^CHjJ+H^O,  mit  Aethylalkohol  eine  unzersetzt  bei  40^  kochende 
Verbindung  3CH3J+CH3OH  (C.  1901  II,  179). 

Aethyljodid  C.^hJ,  Kp  72^,  F.  -113^  D^  1,975,  1815  von 
(iay  Lussac  entdeckt,  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  wird  ähnlich  wie  Bromaethyl  dargestellt. 

Propyljodid  C3H7J,  aus  Propylalkohol ;    D.20  1,7427. 

Isopropyljodid  C3n7j,  entsteht  aus  Isopropylalkohol,  Propylenglycol 
(*:;Hj;;  011)2  oder  aus  Propylen  und  wird  am  zweckmävsigsten  durch  Destülation 
cine>  (lemenges  von  Glycerin,  gelbem  Phosphor  und  Jod  erhalten  (.\.  138,  3G4): 
C3n5(OH)3  +  5HJ  --  (^^HyJ  +  2J2  +  31U ). 

Es  bildet  sich  hierbei  zuerst  Allyljodid  CII^-CH.CH.J  (s.  u.),  welches 
Etiler  in  Propylen  CH2=CH.Cn:j  und  Isopropyljodid  übergeführt  wird.  Das 
l>opropyljodid  kocht  bei  89,5";  1)20  1,7033. 

Die  Kochpunkte  einiger  höherer  Alkyljodide  enthält  die  oljige  Zusam- 
menstellung. Das  c:etyIjodid  CH:{('.II.,]itCH2j  schmilzt  bei  22«,  dasMyri- 
cyljodid  CH:{[CH2]28CH2J  bei  70". 

II.  Halogenwasserstoffsäureester  ungesättigter  Alkohole. 

Hier  sollen  nur  die  Halogenwasserstoffsäureester  von  dem  wichtigsten 
C  )lefinalkohol  und  dem  wichtigsten  Acetylenalkohol  zusammengestellt  werden, 
tlie  Allylhalo'ide  und  die  Propargylhalo'ide.  Die  Allylhaloide  stellt  man 
aus  dem  Allylalkohol  auf  dieselbe  Weise  dar,  wie  die  entsprechenden  Ver- 
bindungen aus  dem  Aethylalkohol.  Die  Allylhaloide  sind  isomer  mit  den 
ß- Halogen-  und  a-Halogenpropylenen  (S.  107),  vor  denen  sie  sich  durch  ihre 
grössere  Befähigung  zu  Doppelzersetzungen  auszeichnen. 

Formel  1     Kochp.     |  D. 


Allylfluorid  (H.  24,  K.  40).     .  I  CH0-CII.CII2FI'     --10" 
AUylchlorid '  CHoznClI.CIIoCl  |         46" 


0,9379  (20" 


Allylbromid 1   CH.>r.CH.CH.,Hr;  71"         1,4()10     ^0"; 

'■lyljodid j  CUl^CU.ClU)  I       101"     I    l,7.SiK)  (10"; 

Richter- A  nsch  ütz,   Organ.  Chemie.    I.    10.  Aufl.  11 
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Die  AUylhalogenide  sind  lauchartig  riechende  Flüssigkeiten.  AUy3- 
chlorid  liefert  mit  HCl  auf  1000  erhitzt  Propylenchlorid  CH3.CIICI.CII2CI- 
AUylbromid  liefert  mit  IIBr  auf  100«  erhitzt  Trimethylenbromid  CH2Br.CH2- 
CIl2Br.  Durch  Addition  von  Halogenen  entstehen  die  Trihalogenwasserstoff- 
säureester  des  Glycerins. 

Jodallyl.  Am  häufigsten  wird  das  aus  Glycerin  durch  Ein- 
wirkung von  HJ  oder  J  und  P  leicht  darstellbare  Jodallyl  verwen- 
det. Man  kann  annehmen,  dass  zuerst  aus  Glycerin  das  Trijod- 
hydrin  CH2J.CHJ.CHJ  entsteht,  welches  in  Jod  und  Allyljodid 
zerfällt.     (Darstellung:  A.  186,  191;  226*,  206). 

Bei  tiberschüssigem  HJ  oder  PJ3  wird  das  Allyljodid  in  Iso- 
propyljodid  (s.  o.)  verwandelt. 

Bei  andauerndem  Schütteln  von  Allyljodid  in  alkoholischer  Lösung  mit 
llg  bilden  sich  farblose  Blättchen  von  CjjHö-Hg.J,  woraus  mit  Jod  reines  Allyl- 
jodid entsteht: 

CsHsTIgJ  +  J,  =  CjUgJ  +  HgJs. 

Mit  alkoholischer  Kalilauge  liefert  das  Allyljodid:  Allylaethyläther ;  mit 
Schwefelkalium:  AUylsulfid  (S.  169);  mit  Rhodankalium :  Allylrhodanat,  das 
leicht  in  Allylsenföl  (s.  d.)  übergeht.  Ferner  hat  das  Allyljodid  zur  Synthese 
ungesättigter  Alkohole  Verwendung  gefunden. 


Name 


Propargylchlorid  (H.  8,  398) 
Propargylbromid  (B.  7,  761) 
Propargyljodid  (B.  17,  1132) 


Formel 


Kochp. 

"  650 

890 

1150 


l\ 


1,0454  (5"; 
1,5200  (20^M 
2,0177     (0^^ 


CH=5C.CIIoCl 
CH~C.ClIoBr 
CH^C.CHaJ 

Das  Propargylchlorid  entsteht  aus  Propargylalkohol  mit'  Phosphor- 
trichlorid. 

B.    Ester  der  Salpetersäure. 

Man  stellt  dieselben  aus  Alkoholen  und  Salpetersäure  dar, 
wobei  man  die  salpetrige  Säure,  die  immer  in  Folge  von  Oxy- 
dations-Nebenreactionen  auftritt,  durch  Zusatz  von  Harnstoff  zerstört: 

CO(NIl2)2  +  2N  ( )2H  =  C(  )2  +  2N2  +  3H2O. 

Die  salpetrige  Säure  leitet  nämlich,  wenn  sie  in  grösseren  Mengen 
auftritt,  eine  Zersetzung  der  Salpetersäureester  ein,  die  alsdann 
mit  explosionsartiger  Heftigkeit  verläuft. 

Salpetersilure-methylester,  Mdhylnitrat  CHßO.NOo,  kocht  bei  60^^- 
D20  1,182.  Beim  Erhitzen  auf  1500  oder  durch  Schlag  explodirt  Methylnitrat 
sehr  heftig. 

Salpetersäureaetliylester,  Aethylnitrat  C2H5.O.NO2,  Kp.  8G0,  bildet 
eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  1)^5  1,112.  Er  ist  in  Wasser 
fast  unlöslich  und  brennt  mit  weissem  Licht;  bei  plötzlichem  starkem  Erhitzen 
kann  Explosion  eintreten.  Beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  erhält  man  das 
salpetersaure  Salz  des  Acthylamins.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Hydro- 
xylamin. 

Der  Propylester  c::jn7.()X()2  (15.  14,  421)  kocht  bei  110»,  der  Iso- 
propylester  bei  101-1020,   der  Isobutylester  bei  1230. 
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C.  Ester  der  salpetrigen  Säare. 

Die  Ester  der  salpetrigen  Säure  sind  mit  den  Nitroparaffinen 
isomer.  In  beiden  findet  sich  die  Gruppe  NOgi  aber  während 
in  den  Nitrokörpern  der  Stickstoff  an  Kohlenstoff  gebunden  ist, 
wird  die  Bindung  in  den  Estern  durch  Sauerstoff  vermittelt: 

C2H5.NO2  C2n6.0.N() 

Nitroaethan  Salpetrigsäure-aethylester. 

Entsprechend  ihrer  verschiedenen  Structur  zerfallen  die  Salpetrig- 
säureester durch  Einwirkung  der  Alkalien  in  Alkohole  und  salpetrige 
Säure,  während  die  Nitrokörper  eine  derartige  Zersetzung  nicht 
erleiden.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zinn  und  Salzsäure) 
werden  nur  die  Nitrokörper  in  Amine  verwandelt,  während  die 
Ester  verseift  werden. 

Die  Ester  der  sal{>etrigen  Säure  entstehen  1.  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Alkohole  schon  in  verdünnter  wässriger  l^ösung  (B.  84, 
755),  2.  neben  den  weit  höher  kochenden  Nitroparaffinen  bei  der  Einwirkung 
der  Jodalkyle  auf  Silbemitrit  (B.  26,  R.  571). 

Salpetrigsäure-methylester,  Methylnitrit  CILj.O.NO,   kocht  bei  —120. 

Salpetrigsäure-aethylester,  Aethylniirit OMi^.i).KO,  ist  eine  bewegliche 
^'elbliche  Flüssigkeit,  l\r,  0,947,  die  bei  -flßo' kocht.  Er  ist  in  Wasser  un- 
löslich und  riecht  apfelartig.  Man  stellt  ihn  dar  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  und  Kaliumnitrit  auf  Alkohol  (.\.  263,  251  Anm.).  Er  ist  der 
wirksame  Bestandtheil  des  officinellen  Spiritus  Actheris  nitrosi. 

Beim  Stehen  mit  Wasser  zersetzt  sich  Aethylnitrit  allmählich  unter  Ent- 
wickelung  von  Stickoxyd;  unter  Umständen  kann  Explosion  eintreten.  Durch 
Schwefelwasserstoff  wird  es  in  Alkohol  und  Ammoniak  zersetzt. 

Normales  Butylnitrit  C4n9.0.NO,  kocht  bei  750,  das  secundäre  bei 
680,  das  tertiäre  bei  77«. 

Salpetrigsäure-isoamylester  C5Hii.().N(),  durch  Destillation  von  Gäh- 
ningsamylalkohol  mit  Salpetersäure  erhalten,  ist  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  die 
l)ei  960  kocht;  D.  0,902.  Beim  Erhitzen  der  Dämpfe  auf  250»  findet  Ver- 
puffung statt.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  er  in  Amylalkohol  und 
Ammoniak  zerlegt.  Beim  Erhitzen  mit  Methylalkohol  wird  er  in  Methylnitrit 
und  Amylalkohol  umgesetzt,  mit  Aethylalkohol  entsteht  ebenso  Aethylnitrit 
(B.  20,  6Ö6). 

Das  Amylnitrit  „Amylium  nitrosum^^  findet  in  der  Medicin 
und  zur  Herstellung  von  Nitroso-  und  Diazoverbindungcn  Ver- 
wendung. 

Anhang:  Diazoaethoxan  C2n50_N-N_OC2Hr,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Jodaethyl  auf  Nitrosylsilber  (N'OAg))  und  ist  der  Ester  der  unter- 
salpetrigen Säure  (B.  11,  1630). 

D.  Ester  der  Schwefelsäure. 

1.  Die  neutralen  £ster  entstehen  durch  Einwirkung  der  Alkyljodide 
auf  schwefelsaures  Silber.  Sie  entstehen  in  geringerer  Menge  beim  Erhitzen 
der  Aetherschwefelsäuren  für  sich  oder  der  Alkohole  mit  Schwefelsäure, 
und  können  •  dem  Reactionsproduct  mittelst  ('hloroform  entzogen  werden. 
Besser  leitet  man  Methylaether  in  auf  1600  erhitzte  SO^IIo  {C.  1901  11,  269). 
Rauchende  Schwefelsäure    gibt   bei   mittlerer  'renijieratur   mit  Methyl-    und  mit 

11* 


164  Ester  der  Mineralsäuren. 

Acthylalkohül  hauptsächlich  die  neutralen  Kster  (C.  1900  II,  614\  Sic  bilden 
schwere,  in  Aether  lösliche,  pfefferm Unzähnlich  riechende  Flüssigkeiten,  die 
fast  unzersetzt  kochen.  Im  Wasser  sinken  sie  unter  und  zersetzen  sich  all- 
mählich in  Aetherschwefelsäure  und  Alkohol: 

«'<C:cS5+"20---so4;,^'^"-'>+c2H5.oH. 

Dimethylestcr  S()2(().CIi;;>2,  Kp.  1880,  greift  die  Schleimhäute  stark 
an  (C.  1901  I,  2{\i)^  und*' wirkt  sehr  giftig  (^C.  1902  I,  3(>4).  Diacthylester 
SOo.;().C2H5\>,  Kp.  208«;  er  entsteht  auch,  aus  SO«  und  (C^IöV^  ""^  ^"'»^^^^ 
beim  Erhitzen  mit  Alkohol  Aethylschwefelsäure  und  Aethylaether  (B.  18,  169*>: 
15,  947).  Beide  Ester  sind  ausgezeichnete  Alkyliningsmittel  (B.  83,  24 7();  vgl. 
Aethylhydroperoxyd  S.  153). 

2.  Die  Aetherschwefelsäuren  entstehen  1.  beim  Mengen  der 
Alkohole  mit  conc.  Schwefelsäure: 

S()2(oii)2-fC2n5.()n--s()2<(^;j^''^"^+H2C). 

Die  Keaction  findet  unter  Erwärmung  statt,  ist  jedoch  keine  volNtän- 
dige  (S.  U)i}\  Vollständig  verläuft  sie,  wenn  man  auf  die  in  wenig  Schwefel- 
säure geeisten  Alkohole  S();j  in  Form  rauchender  Schwefelsäure  unter  guter 
Kühlung  einwirken  lässt  (B.  28,  R.  31).  Durch  Baryumcarbonat  wird  die  til)er- 
schttssige  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat  gefallt,  während  die  leicht  löshchen 
Baryumsalze  der  Aetherschwefelsäuren  aus  dem  Filtrat  beim  Eindampfen  au>- 
krystallisiren.  Oder  man  stellt  mittelst  Bleicarbonat  die  Bleisalze  dar.  l)ie 
freien  Säuren  erhält  man  aus  den  Baryumsalzen  durch  genaues  Ausfallen  mit 
Schwefelsäure,  aus  den  Bleisalzen  mit  Schwefelwasserstoff. 

Auch  secundäre  Alkohole  vermögen  bei  vorsichtigem  Mischen  der  ab- 
gekühlten Componenten  Aetherschwefelsäuren  zu  bilden,  z.  B.  AethylpropvI- 
carbinol  (B.  2«,  1203),  ebenso  tertiäre  Alkohole  (C.  1897  II,  408). 

2.  Ferner  entstehen  die  Aetherschwefelsäuren  durch  Vereinigung  der 
Alkylene  mit  conc.  Schwefelsäure  (^S.  102). 

Eigenschaften:  Die  Aetherschwefelsäuren  bilden  dicke, 
nicht  (lestillirbare  Flüssigkeiten,  die  zuweilen  krystallisirbar  sind. 
Sie  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether. 

1.  Beim  Kochen  oder  Erwärmen  mit  Wasser  werden  sie  in 
Schwefelsäure  und  Alkohol  zerlegt: 

^^K()ii''^"^+ "20='S04H2+Con5()H. 

2.  Beim  Destilliren  zerfallen  sie  in  Schwefelsäure  und  Alkylene 
(S.  98).  3.  Beim  Erhitzen  mit  Alkoholen  bilden  sie  die  einfachen 
und  gemischten  Aether  (S.  150). 

Sie  reagiren  stark  sauer  und  bilden  Salze,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind  und  meist  leicht  krystallisiren.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  werden  die  Salze  allmählich  in  Sulfate  und  Alkohol 
zerlegt.  Die  Alkalisalze  der  Aetherschwefelsäuren  werden  viel- 
fach zu  verschiedenen  Reactionen  angewandt.  So  bilden  sie  mit 
KSH  und  K.ß  die  Mercaptane  und  Thioaether  (S.  168),  mit  den 
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Salzen  der  Fettsäuren  die  Ester  derselben,  mit  KCN  die  Alkyl- 
cyanide  u.  s.  w. 

Methylschwefelsäure  SC)4(CH:0II  ist  ein  dickes  Oel. 

Aethylschwefelsäure  S( )4(C2n6)H  wird  durch  Mengen  von  Alkohol  (l  Th.) 
mit  conc.  Schwefelsäure  (2  Th.)  dargestellt.  Das  Kaliumsalz  S()|(C'olIr,)K 
kr)*.stallisirt  wasserfrei  in  Tafeln.  Calciumsalz  und  Baryumsalz  krystallisiren 
mit  2HoO  (A.  218,  300). 

Aetherschwefelsäurechloride  auch  Chlorsulf onsäureester  genannt, 
entstehen  1.  durch  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  Sulfurylchlorid  (s.  Anorg.  Ch.): 

C2II5.011  +  sogCia  =-  so./([?'^^"5  _[_  ik:i. 

Aethylschwefelsäurechlorid. 
2.  Durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  ätherschwefelsaure  Salze.     JJ.  Durch  Vcr- 
cinii^ung   von    Olefinen    und    Cl.SOjjlI.     4.  Durch  Vereinigung    von    SC);^    und 
Chloralkvlen.      5.    Durch    Einwirkung    von     S()2    auf     Untcrchlorigsäureester 
JJ.  19,  860): 

S()2  +  C1().C2H5  =  SOo<(^^'^2"ö 

Sie  bilden  stechend  riechende  Flüssigkeiten.  Durch  Wasser  werden  sie  in  der 
Kälte  nur  langsam  zerlegt  unter  Bildung  von  Aetherschwefelsäuren.  Heim  Mengen 
mit  Alkohol  entwickeln  sie  stürmisch  Aethylchlorid  unter  Bildung  von  Aether- 
schwefelsäuren. 

Aethylschwefelsäurechlorid  C2II5.O.SO0CI  kocht  gegen  152«.  Methyl- 
schwefclsäurechlorid  CH3.O.SO2CI  kocht  bei  "1320. 

E.  Ester  der  symmetrischen  schwefligen  Säure. 

Für  die  empirische  Formel  der  schwefligen  Säure  SO^H.^ 
sind  zwei  Structurfalle  möglich : 

^^OH  ^"^  HSOo-OlI. 

Sym.  schweflige  Saure  Unsym.  schweflige  Saure. 

Die  Mineralsalze  der  schwefligen  Säure  scheinen  der  For- 
mel 2  zu  entsprechen,  so  dass  in  ihnen  ein  Metallatom  an  Schwefel 
gebunden  ist: 

Ag.SO2.OAg  K.SO2.011 

Silbersulht  Primäres  Kaliumsulfit. 

Denn  das  Silbersulfit :  AgS020Ag,  gibt  mit  Jodaethyl  den  Aethyl- 
sulfosäureaethylester  CgH^.SOgCgH^,  der  beim  Behandeln  mit  Kali- 
lauge nur  eine  Aethylgruppe  abspaltet  und  Aethylsulfosäure 
CjHrjSOgH  liefert,  das  Oxydationsproduct  des  Aethylmercaptans 
CjHjSH.  Die  Sul/osäuren  und  ihre  Ester,  die  man  als  die  Ester 
der  unsymmetrischen  schwefligen  Säure  zu  betrachten  hat,  wer- 
den im  Anschluss  an  die  Mercdptane  abgehandelt. 

Die  Ester  der  symmetrischen  schwefligen  Säure  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Thionylchlorid  (A.  111,  93)  S()Cl2  i,s.  Anorg.  Ch.;  oder  Schwefcl- 
chlorür  S2CI2  auf  Alkohole: 
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S(  )Cl2  4-  2Col  Ift.C  )1I  =  S( )(( )C2l  l5>2  +  2IIC1  und 
S0CI2  4-  SCoI  15.*  )n  =  S( )(( )CoH5>2  +  C2I I5.SII  -f  2HC1. 

Das  zugleich  entstehende  Mercaptan  erleidet  eine  weitere  Zersetzung. 

Sie  bilden  in  Wasser  unlösliche,  flüchtige  Flüssigkeiten,  pfeffermünz- 
ähnlich  riechend,  und  werden  durch  Wasser,  namentlich  beim  Erhitzen,  in 
Alkohole  und  schweflige  Säure  gespalten. 

Schwcfligsäure-methylester,  Methyhulfit  S()(O.CH3V,   kocht  bei  1210. 

Aethylsulfit  S()(().C2n5>2  kocht  bei  161«;  Dq  1,106. "  Mit  PCI5  entsteht 
aus  ihm  das  Chlorid  C1S()()(:2TI5,  eine  bei  122 0  kochende  Flüssigkeit,  die 
durch  Wasser  in  Alkohol,  SOo  und  HCl  zerlegt  wird;  es  ist  isomer  mit  dem 
Aethylsulfüsäurechlorid  C2ll5.S()2Cl  (S.  172).  Mischt  man  den  Aethylester  mit 
einer  verdünnten  Lösung  der  aequivalenten  Menge  KOH,  so  scheidet  sich  ein 
in  glänzenden  Schuppen  krystallisirendes  Kaliumsalz  KOSOOCoII^  aus,  das  als 
ein  Salz  der  nicht  beständigen  aethylschwefligen  Säure  zu  betrachten  ist. 

F.  Ester  der  unterchlorigen  Säure  und  der  Ueberchlorsäure. 

Aus  der  freien  Säure  und  Alkoholen  sind  die  stechend  riechenden, 
explosiven  Ester  der  unterchlorigen  Säure  (B.  18,  1767;  19,  857),  aus  dem 
Silbersalz  und  Jodalkylcn  die  explosiven  Ester  der  Ueberchlorsäure  erhallen 
worden. 

Methylhypochlorit  kocht  bei  12 0,  Aethylhypochlorit  bei  ^^.  Uel)er 
das  Verhalten  der  Alkylhypochlorite  zu  S()2  s.  S.  165  und  gegen  Cyankalium 
siehe   ChlorimidokohUnsäureester, 

G.  Ester  der  Borsäure,  der  Orthophosphorsäure,  der  sym- 
metrischen phosphorigen  Säure,  der  Arsensänre,  der  symmetri- 
schen arsenigen  Säure  und  der  Kieselsäuren. 

Man  stellte  die  Ester  der  genannten  Säuren  durch  Einwirkung  von 
35Clo,  B2();^  POCl;;,  rClj,  AsWra,  SiClj,  SiaOClß  auf  Alkohole  und  Natrium- 
alkoholate  dar;  sie  zerfallen  l)eim  Verseifen  mit  Alkalilauge  sämtlich  in  Alko- 
hole und  die  Alkalisalzc  der  l)etrefrenden  anoi^anischen  Säuren.  Die  meisten 
werden  schon  mit  Wasser  ganz  oder  theilweise  zersetzt. 

Borsäuremethylester  IXOCHoV  Kp.  65»;  IX()C2H5>3,  Kp.  119»;  bren- 
nen mit  grtlner  Klamme  (C.  1898  11,  1243). 

Phosphorsäuretriaethylester  \\){OC^\'^;>,   Kp.  211 0  (C.  1900  I,  102). 

Sym.  Phosphorigsäuretriaethylester  P(ÖC2n5>3,  Kp.  191 0. 

L'eber  alkylirte  Abkömmlinge  der  unsymmetrischen  phosphorigen  und 
der  unterphosphorigen  Säure  —  die  Fhospho-  und  Phosphinsäuren  —  vergl. 
Phosphine  und  PJwsphoi'basen  (s.  d.). 

Arsensäuretriaethylester  AsO(^OC2n5)3,  Kp.  235 0,  entsteht  aus  arsen- 
saurem Silber  und  Jodaethyl. 

Sym.  Arsenigsäuretriaethylester  As(()Coll5)3,  Kp.  166^. 

Ueber  die  den  Phospho-  und  Phosphinsäuren  entsprechenden  Abkömm- 
linge des  Arsens  vcrgl.  die  Arsenbasen. 

Orthokieselsäureaethylester  Si(OG>H5')4,  Kp.  165«;  Si(OCll3)4,  Kp. 
120-1220. 

Dikiesclsäureaethylester  Si.2C)(()C2lIöV)'  Kp.  236^. 

Mctakiesclsäureaethylester*'SiO(OC2lIr))2  kocht  gegen  360^. 

Die  Kieselsäureestcr  verbrennen  mit  glänzend  weisser  Flamme,  Die 
Ortho-  und  Metakieselsäureaethylcster  entsprechen  dem  Ortho-  bezw.  Meta- 
oder  gewöhnlichen  Kohlensäureester:  C(OC2Hr))4  und  QO{y)Q<^\^. 
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Schwefelverbindungen  der  Alkoholradicale. 

Wie  den  Hydroxyden  und  Oxyden  der  Metalle  die  SuH- 
hydrate  und  Sulfide,  so  entsprechen  den  Alkoholen  die  Thio- 
alkohole,  Mercaptane  oder  Alky.lsulfhydrate  und  den 
Aethem  die  Thioaether  oder  Alkylsulfide;  den  Alkalipoly- 
sulfiden entsprechen  Alkylpolysulfide: 

nf^'  lip'  Ilf''  Nap*  CaUßf' 

H)  Nal  C2H5I  Nal  Call,!. 

nr'       iif '         nr'       Na^'       caiisr 

Aethylsulfhydrat  Aethylsulfid 

Nap-  C2H5P 

AethylcUsulfid. 

A.  Mercaptane,  Thioalkohole  oder  Alkylsulf hydrate.  Während 
die  Mercaptane  im  Allgemeinen  den  Alkoholen  ähnlich  sind, 
unterscheiden  sie  sich  zunächst  dadurch  von  letzteren,  dass  der  in 
den  Alkoholen  fast  nur  durch  Alkalimetalle  ersetzbare  Wasser- 
stoff in  den  Mercaptanen  auch  durch  Schwermetalle  vertreten 
werden  kann.  Besonders  leicht  setzen  sich  die  Mercaptane  mit 
Qaecksilberoxyd  um  zu  krystallinischen  Verbindungen: 

2C2H5.SH  +  IlgO  =  (C2H5.S)2Hg  +  H2O. 
Daher  auch   ihre  Bezeichnung  als  Mercaptane  (von  Mercurium 
captans).     Die  Metallverbindungen  der  Mercaptane  werden  Mer- 
captide  genannt. 

Bildungsweisen  der  Mercaptane. 

1.  Aus  Alkylhaloiden    und  Kaliumsulfhydrat    in    alkoholischer  Lösung: 

C2H5CI  +  KSH  =  C2H5.SH  +  KCl. 

2.  Durch  Destillation  der  aetherschwefelsauren  Salze  und  der  neutralen 
Ester  der  Schwefelsäure  S02(OC2H5)2  mit  Kaliumsulfhydrat  (S.  165) : 

^^KoK^"^  +  ^^^  ^  C2II6.SH  +  S()4K2. 

3.  Durch  Ersatz  des  Sauerstoffs  der  Alkohole  durch  Schwefel  mittelst 
Phosphorsulfid : 

ÖCalls-OH  +  P2S5  =  öCgllö-SH  +  P2O5. 

4.  Durch  Reduction  der  Chloride  der  Sulfosäuren  (s.  d.): 

C2H5.SO2CI  +  6H  =  C2H0SII  +  HCl  +  2II2O. 
Diese  Rcaction  erinnert  an  die  Reduction  der  Säurechloride  zu  primären 
Alkoholen  (S.  126). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Mercaptane. 
Die  Mercaptane  sind  farblose,  in  Wasser   meist  unlösliche, 
widrig  knoblauchartig  riechende  Flüssigkeiten. 
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1.  Durch  jTclindc  Oxydation  mit  conccntrirter  Schwefelsäure,  Sulfunl- 
chlorid  oder  Jod  werden  die  Mercaptanc  oder  Mercaptide  in  Disulfide  's.  die-vc 
verwandelt. 

2.  Durch  Salpetersäure  werden  dafjegen  die  Mercaptane  in  Sulfonsauren 
umgewandelt,  aus  denen  sie  durch  Keduction  entstellen  (s.  o.). 

3.  Mit  Aldehyden  und  Ketonen  verlnnden  sich  die  Mercaptanc  zu  den 
sog.  Mercaptalen  und  Mcrcaptolen,  z.B.  zu  CIL}CH(SC2Hö/2i  (CII:',)2r(SCon:,.>, 
die  später  im  Anschluss  an  die  Aldehyde  und  Ketone  abgehandelt  werden  (s.  d. 

Aethylmercaptan,  MercaptÄii  CoH^SH,  Kp.  36«,  Bgo  0,829,  ist 
das  wichtigste  Mercaptan  und  das  zuerst  entdeckte  (1S34  Zeise, 
A.  11,  1).  Es  wird  trotz  des  furchtbaren  Geruches  technisch 
dargestellt  aus  Chloraethyl  und  Kaliumsulfhydrat  und  dient  zur 
Bereitung  von  Sulfonal  (s.  d.).  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Quecksilbermercaptid  (CoHr,.S)oHg  krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  glänzenden  Blättchen,  die  bei  8(J^  schmelzen  und  in  Wasser  nur 
wenig  löslich  sind.  Mengt  man  Mercaptan  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  HgCl.^,  so  wird  die  Verbindung  CgH^.S.HgCl  gefallt. 
Die  Kalium-  und  Natriumveibindungen  erhält  man  am  besten 
durch  Auflösen  der  Metalle  in  mit  Aether  verdünntem  Mercaptan 
oder  durch  Einwirkung  von  Alkoholaten;  sie  krystallisieren  in 
weissen  Nadeln. 

Methylmercaptan  CII^SH,  Kp.  -f-G^;     n-Propylmercaptan,  Kp.  (kS<^; 

Isopropylmercaptan,  Kp.     59^;      n-Butylmercaptan,     Kp.  US"; 

Allylmcrcaptan  C3II5SII,      Kp.     900. 

Das  Methylmercaptan  tritt  bei  der  Eiweissgährung  auf  (B.  84,  201:. 
Das  n-Butylmercaptan  findet  sich  in  dem  Analdrüsen-Secret  des  Stinkdach<e> 
der  Philippinen   (Mydäus  Marchei  Iluet)  (Pharmac.  Ccntralhalle  1896,  No,  34 . 

B.  Sulfide  oder  Thioäther  erhält  man,  entsprechend  den 
Mercaptanen,  1.  durch  Einwirkung  von  Halogen alkylen  auf  Kalium- 
sulfid; 2.  durch  Destillation  der  ätherschwefelsauren  Salze  und 
Kaliumsulfid;  3.  aus  Aethern  mit  PoSg ;  4.  durch  Erhitzen  der 
Bleiverbindungen  der  Mercaptane : 

1.  2C2nr>Cl  +  KoS  =  (C2ll5>2S  -f  2KC1 

2.  2S02<^^-^ ^''  +  KoS  --=  {02lh\ß  +  2SO4K0 

3.  5(C2l  I-5\>( )  +  r.>Sr,  =^  5(CoH5>^  +  PaO^ 

4.  (Coi  h^yh)  ^  (Coi  I5  -kS  +  Phs. 

Ferner  aus  Alkylhaloiden  und  Kalium-  oder  Natriummercaptiden, 
wobei  auch  gemischte  Thioäther  erhalten  werden  können: 

5.        C.,H5SXa  -|-  CoH-J  =  (CoH5\,S  +  NaJ 

ColIöSXa  -\-  CjjUyJ  --^  ( Vl.vSiCoIIy  +  NaJ. 

Den  Bildungsweisen  1.,  2.  und  5.  stehen  entsprechende  Aether- 
bildungsweisen  gegenüber. 
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Wie  die  Mercaptanc  sind  auch  die  Sulfide  farblose,  in  Wasser  unlösliche, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeiten,  die  unrein  widrig,  rein 
aetherisch  riechen  (B.  27,  1239). 

Umwandlungen.  Die  Sulfide  sind  durch  ihre  Additionsfähigkeit 
au^ijezeichnet,  1.  verbinden  sie  sich  mit  l?r.>  und  2.  mit  Metallsalzen  wie  IIg(Uo, 
HilJo  u.  a.  m.  (C.  1900  I,  280;  1901  II,  184)  z.  K  (CoIInVS.IIgCla,  [iC:2nr,\>S}, 
I'tClj,  3.  mit  Jodalkylen  zu  Sulftnjodiden  (S.  170\  4.  Durch  Salpetersäure 
wcnlen  sie  zu  Sulfoxyden  (S.  171)  und  Sulfonen  (S.  171)  oxydirt. 

Methylsulfid  (CH:>VS,  Kp.  37,5»;  Aethylsulfid  (('.,IT.-,w,S,  Kp.  91"; 
n-Propylsulfid  -C.-jIIv.VS,  Kp.  130  -1350;  n-Butylsulfid  (CtIl.j>KS,  Kp.  182»; 
Isobutylsulfid  [(cil3>2CH.CIl2}2S,  Kp.  173^;  Cetylsulfid  (CiöHiw-j-S  Snip.  57». 

Wichtiger  als  die  Sulfide  der  Grenzalkohole  sind  die  in  der 
Natur  vorkommenden  Sulfide  des  Vinyl-  und  Allylalkohols,  be- 
sonders das  letztere. 

Vinylsulfld  (C2n:j)2'*^  bildet  den  Ilauptbcstandtheil  des  Ocls  von  Allium 
ursihum  und  ist  dem  AUylsulfid  ganz  ähnlich.  Ks  kocht  bei  lül»;  D.  0,9125. 
Mit  6  Atomen  Brom  verbindet  es  sich  zu  (C2lI:{liroVSHr2.  Durch  Einwirkung 
^on  Silberoxyd  wird  es  in  Vinylaethcr  (S.  154)  verwandelt  (A.  241,  90). 

AUylsulfid  (C3H5)2S  erhält  man  durch  Erwärmen  von 
Allyljodid  mit  Schwefelkalium  in  alkoholischer  Losung.  Es  ist 
ein  farbloses,  widerlich  riechendes  Oel,  das  in  Wasser  nur  wenig 
löslich  ist.  Kocht  bei  140 o.  Mit  alkoholischen  Lösungen  von 
HgCl,  und  PtCl4  gibt  es  krystallinische  Niederschläge.  Mit  Silber- 
nitrat bildet  es  die  krystallinische  Verbindung  (C3H-).2S.2X().jAg. 

Die  alte  Angabe  von  Wert  he  im,  dass  es  im  Knoblauch  vorkäme,  hat 
Mch  nicht  bestätigt,  dagegen  findet  sich  dort  das  Allyldisulfid  {C.  1892  11,  83.*^). 

Durch  Erhitzen  der  Quecksilberverbindung  (s.  o.)  mit  Rhodan- 
kalium  wird  das  AUylsulfid  in  AUylsenföl  verwandelt.  In  ana- 
loger Weise  entsteht  aus  Vinylsulfid  Vinylsenföl. 

C.  Alkyldisulfide  entstehen  1.  in  analoger  Weise  wie  die  Alkyhnono- 
>ultide  durch  Destillation  der  aetherschwefelsaurcn  Salze  oder  Halogcnalkylc 
mit  Kaliumdisulfid  (C.  1901  I,  1363).  2.  Durch  Einwirkung  von  Jod  oder  conc. 
Schwefelsäure  auf  Mercaptide.  3.  Durch  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  auf 
Mcrcaptane : 

1.  2S02^^j^^"°  +  K./v,  -  -  (C2H.-,VS2  +  2S( )iKo 

2.  2C2Hf,SK  +  J2  ^  CoHöS-SCoH,-,  +  2KJ 

3.  2C2H5SII  4-  SOgClo  ---^  (Col lö^So  +  '^^  h  +  21  K'l. 

(jemischte  Alkyldisulfide  werden  durch  Einwirkung  von  ürom  auf  ein 
'icnicnj^e  zweier  Mercaptane  erhalten  (H.  19,  3132;. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  werden  die  Alkyldisulfide  zu  Mcrcai)lancn 
rcducirt,  durch  Zinkstaub  in  Zinkmercaj)tide  verwandelt: 

(C2"5>Ä  +  Zn  --  (CallyS  oZn. 
Mit  Kaliumsulfid  erhitzt  bilden  sie  leicht  Mercaj)tiile  ;l^  19,  3129,  vgl. 
;iuch   Phenyldistdfid)^    mit    verdünnter    Salpetersäure    Alkylthiosulfonsäurecster 
(S.  173). 
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Methyldisulfid  (CH-^VS  Kochp.  1120.  Aethyldisulfid  ((-V  15)2%  Kochp. 
151  ö,  sind  knoblauchartio;  riechende  Oele. 

Allyldisulfid  (C:{Hr,\>S2  Kpic  1170  findet  sich  neben  verwandten  IV)ly- 
sulfiden  im  Knoblauch  AUium  sativum  (C.  1892  II,  833).  Von  diesem  Vor- 
kommen ist  der  Name  des  Radicals   yAllyU  abgeleitet. 

I).  Sulfin-  oder  Sulfoniumverbindungen  (IJ.  27,  505  Anm.)  1.  Die 
Alkylsulfide  oder  Thioaether  vereinigen  sich  schon  bei  mittlerer  Temperatur, 
schneller  beim  Erhitzen,  mit  den  Jodiden,  den  Bromiden  und  Chloriden  der 
Alkoholradicale  zu  krystallinischen  Verbindungen: 

IV 
(C2"5>2S  +  C2II5J  --  (C2H5W  . 

Triaethylsulfonium  Jodid, 

welche  den  Ilalogen  Verbindungen  der  stark  basischen  Kadicale  ganz  analot» 
sind.  IJei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  wird  in  ihnen  das  Haltten- 
atom  durch  Ilydroxyl  ersetzt,  und  es  entstehen  Ilydroxyde,  die  sich  dem 
Kalihydrat  ähnlich  verhalten: 

(^'2Hr.):jSJ  +  Ag(  )H  =  (C2ll5):5S.01I  +  AgJ. 
2.  Die    Sulfin-   oder  Sulfoniumhaloide    entstehen    auch    durch    Erhitzen 
der  Schwcfeläther   mit    den  Ilalogen wasserstotTen    und    3.  der  Alkylsulfide  mit 
Jod  (H.  25,  K.  G41): 

2(CoIIr,\,S  +  IIJ  --  (C2ll5>iSJ  +  CsHö-SH. 
ICCn.VjS  +  J2  --  2(CII:j):>SJ  +  (Cn3>xS2. 
4.    Aehnlich    wirken    auch    Säurechloridc.      5.    Aus    Metallsulfiden    mit 
Jodmethyl : 

SnS  +  3CII:J  -=  SnJa  +  (CH:j)nSJ. 
liei    der    Einwirkung   der  Alkyljodide    auf   die   Sulfide   höherer    Alkyle 
werden  die  letzteren  durch  die  niederen  Alkyle  verdrängt  (H.  8,  825).     (Coll.vj 

S.CILjJ  und  p\t''\S.C2H5J  sind  nicht  isomer,   wodurch   eine  Verschiedenheit 

der  4  Valenzen  des  Schwefels  erwiesen  wäre,  sondern  identisch  (H.  22,  R.  648\ 
Die  Sulfoniumhydroxyde  bilden  krystallinische,  in  Wasser  leicht  lösliche 
und  an  der  Luft  zerfliessliche  Körper  von  stark  basischer  Reaction.  Gleich 
den  Alkalien  fällen  sie  aus  Metallsalzcn  Metallhydroxyde,  scheiden  aus  den 
Ammoniumsaken  Ammoniak  aus,  absorbiren  CO2  und  sättigen  die  Säuren  unter 
Bildung  neutraler  Salze: 

(C2lIö):jS.OII  +  NO3II  =  (C2ll5):>S.N03  +  HgO. 
Wir  finden  somit  beim  Schwefel  (wie  auch  beim  Selen  und  Tellur) 
ähnliche  Verhältnisse  wie  bei  den  Elementen  der  Stickstoffgruppe.  Wie  Stick- 
stoff und  Phosi)hor  durch  Vereinigung  mit  4  Atomen  Wasserstoff  (wie  auch 
mit  Alkoholradicalen)  die  (Iruppen  Ammonium  NH4  und  Phosphonium  PH4 
bilden,  die  den  Alkalimetallen  ganz  ähnliche  Verbindungen  geben  — ,  ebenso 
bildet  der  Schwefel  und  seine  Analogen  mit  drei  einwerthigen  Alkylen  die 
Sulfonium-  oder  Sulfinradicale.  Ein  ganz  ähnliches  Verhalten  zeigen  auch 
andere  Metalloide  und  die  wenig  positiven  Metalle,  wie  Blei  und  Zinn ;  durch 
Anlagerung  von  W'asserstoff  oder  Alkylen  erlangen  sie  einen  stark  basischen 
metallischen  Charakter  (siehe  die  metallorganischen  Verbindungen;  vgl.  auch 
die  aromatischen  Jodoniumverbindungen  Bd.  II). 

Trimcthylsulfoniumjodür  (CH;}):{SJ  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  weissen  Nadeln.  Bei  215^ 
zerfallt  es  glatt  in  Methylsulfid  und  Jodmethyl.     Aus  der  Lösung  des  Chlorids 
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wird  durch  Platinchlorid  das  dem  Platinsalmiak  sehr  ähnliche  Chloroi)latinat 
;rH3>SCl]2.PtCl4  gefällt.  Trimethylsulfoniumoxydhydrat  (CII;i);{S()II  bildet 
zerfliessliche,  stark  alkalisch  reagirende  Kry stalle. 

l'ebcr  Brechungsvermögen  und  Gefrierpunktscniiedrigung  von  Sulfin- 
Verbindungen  s.  B.  2-4,  R.  906. 

E.  Sulfoxyde  und  Snlfone  sind,  wie  erwähnt  wurde  (S.  169), 
die  Oxydationsproducle  der  Sulfide  mit  Salpetersäure: 

Acthylsulfid  Aethylsulfoxyd .  Aethylsulfon. 

Die  Sulfoxydty  die  man  mit  den  Ketonen  vergleichen  kann,  werden  durch 
nascirenden  Wasserstoff  wieder  zu  Sulfiden  reducirt.  Methyl-  und  Aethyl- 
sulfoxyd bilden  dicke  Oele,  die  sich  mit  Saljjetersäure  vereinigen:  (CILjVSO. 
N():{H.  Aus  diesen  Salzen  werden  die  freien  Sulfoxyde  durch  Baryumcarhonat 
a\'c^chieden.  Methylsulfoxyd  entsteht  auch  aus  Methylsulf bromid  (^('II:5)2''>JJr2 
durch  Silberoxyd. 

l>ie  Sulfone^  die  aus  den  Sulfoxyden  mit  rauchender  Salpetersäure  oder 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  werden,  könnten  auch  als 
Ester  der  Alkylsulfinsäuren  (s.  d.)  betrachtet  werden,  da  sie  aus  den  Salzen 
der  letzteren  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  gebildet  werden ; 

Callä-SOsK  +  CallöJ  =  c2"ip>S02  +  KJ. 

Allein  sie  sind  keine  wahren  Ester,  sondern  durch  ihre  Beständigkeit  ausge- 
zeichnete Verbindungen,  in  denen  die  beiden  Alkoholradicale  an  Schwefel  ge- 
bunden sind.     Sie  sind  nicht  zu  Sulfiden  reducirbar. 

Mcthylsulfon  {Q\\i)^0^  schmilzt  bei  109»  und  kocht  bei  2380. 

Aethylsulfon  (CVIö.VSOa        „         „      70«     „        „        „    248". 

Alkylsulfosäuren,   AlkylthioschwefelsUnren,    Alkylthiosulfo8äuren 
und  Alkylsulfinsäuren. 

Es  sind  dies  Verbindungen  von  den  allgemeinen  Formeln: 
R'.S090II  R'S.S03lI  R'.S().>SH  K'.SOall 

Coiij-sosOii  C2ii5S.sO:iii  cyirt.scCsii  (yi-^soaH 

Aethylsulfosäure  Aethylthioschwefelsäure  Aethylthiosulfosäure   Acthylsulfinsäure 

F.  Sulfosäuren. 

Die  Sulfosauren  oder  Sulfonsäuren  enthalten  die  an  Kohlenstoff  ge- 
bundene Sulfogruppe  _S()2.()II,  wie  aus  ihrer  Bildung  durch  Oxydation 
der  Mercaptane  und  aus  ihrer  Umwandlung  in  Mcrca]>tane  (S.  167)  folgt.  Sie 
können  als  Esterderivate  der  unsymmetrischen  schwefligen  Säure  IISOa-OH 
betrachtet  werden  (S.  165). 

Bildungsweisen.  1.  Ihre  Salze  entstehen  durch 'Einwirkung  von 
jcKlalkylcn  auf  schwefligsaure  Alkalisalze,  ihre  Ester  durch  Einwirkung  von 
Jodalkylen  auf  schwefligsaures  Silber: 

K.SO2.OK  -f  C2H6J  =  C0H5.SO2.OK  -f-  KJ 

Aethylsulfosaures  Kalium 
Ag.S020Ag  -f  2CoHöJ  =  C2H5.SO0.OC2IV,  +  2AgJ 
Aethylsulfosäureaethylester. 
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2.  Durch  Oxydation    a)  der   Mercaptane,    h)  der   Alkyldisulfide,    cj  der 
Alkylthiücyanate  mittelst  starker  Salpetersäure : 

[C2lI.vS}2       \— >  C2li5.S():iH. 


3.  Durch  Oxydation  gehen  die  Alkylsulfinsäuren  sehr  leicht  in  Sulfo- 
säurcn  über. 

4.  Die  Sulfosäuren  können  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefelsaure 
oder  Schwefeltrioxyd  SO;j  auf  Alkohole,  Acther  und  verschiedene  andere  Köq>er 
entstehen,  eine  Rcaclion,  die  bei  den  15enzolköq)ern  ganz  allgemein  und  sehr 
leicht  stattfindet. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  Alkylsulfosauren  bilden 
dicke,  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeiten,  die  meistens  krystallisirbar  sind. 
Heim  Erhitzen  erleiden  sie  Zersetzung.  Durch  Kochen  mit  Alkalilauge  werden 
sie  nicht  verändert ;  nur  beim  Schmelzen  mit  festen  Alkalien  zerfallen  sie  in 
Sulfite  und  Alkohole: 

Csll.r^^  V^^I*^  +  l^^>n  =  C'oII^.Oll  -f-  KSO2.OK. 

Durch  Einwirkung  von  PCI5  entstehen  aus  den  Sulfosäuren  die  Chlo- 
ride, wie  C2H5.SO2CI,  welche  durch  nascirenden  Wasserstoff  zu  Mercaptanen 
rcducirt  werden  und  bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten  die  neutralen 
Ester  (:2Hr,.SO:j.C2Hft  bilden  (S.  165). 

Viele  dieser  Reactionen  zeigen  deutlich,  dass  in  den  Sulfosäuren  die 
Alkylgruj)pe  an  Schwefel  gebunden  ist,  und  dass  daher  wahrscheinlich  auch 
in  den  Salzen  der  schwefligen  Säure  das  eine  Metallatom  sich  in  directer 
Hindung  mit  Schwefel  befindet.  Die  Sulfosäureester  kochen  beträchtlich  höher 
als  die  Ester  der  symmetrischen  schwefligen  Säure  (S.  165).  Während  die 
letzteren  durch  Alkalien  in  Sulfite  und  Alkohol  zerlegt  werden,  wird  den 
Sulfosäureestern  nur  eine,  die  nicht  mit  Schwefel  unmittelbar  verbundene, 
Alkylgru])pe  weggenommen. 

Die  Methylsulfosäure  CILjSOall  ist  von  Kolbe  1845  synthetisch 
aus  Schwefelkohlenstofi'  bereitet  worden,  indem  er  denselben  in  das  Chlorid 
der  Trichlormethylsulfosäure  CCl;iS()2Cl,  dieses  in  die  Tricklomuthylstäfosäure 
(s.  d.)  selbst  tiberführte,  aus  der  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  die 
Methylsulfosäure,  wie  aus  Trichlorcssigsäure  (s.  d.)  die  Essigsäure,  entsteht 
(A.  54,  174): 

C  +  2S  =  CS2 >  CClj-SOoCl >  CCI3SO3H  ->  CII3SO3H. 

Methylsulfochlorid  CH3SO2CI,  Kochp.  1600. 

Die  Aethylsulfosäure  C2H5SO3H  wird  durch  concentrirte  Salpeter- 
säure zu  Aethyhcfnoefclsäure  C2n5.0.S()3H  (S.  165)  oxydirt. 

Bleisalz  (Col  I.-,S(  );A,Pb,  leicht  löslich.  Methylester  C0H5SO3CH3,  Kp. 
19« 0.  AethylesterV.,IIoS(>:;C2ll5'  Kp.  213,40.  Aethylsulfochforid  C2H5S02(:i, 
Kp.  1770. 

Aethyleilsulfosäure  Vinylsulfosäure  CH2=CIIS03lI  entsteht  aus 
Acthandisulfochlorid  beim  Hehandeln  mit  Wasser  und  Alkoholen.  Ihr  Ammon- 
salz  schmilzt  bei  1560.  sie  reducirt  augenblicklich  alkalische  Permanganatlösung 
und  vereinigt  sich  mit  Monammoniumsulfit  zu  aethandisulfosaurem  Ammonium 
(C.  1898  II,  1009;  1899  I,  1104). 

G.  Alkylthioschwefelsäareii. 

1.  Man    erhält    die    schön    krystallisirenden    Alkalisake    der   Alkylthio- 
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>chwefelsäuren  durch  Einwirkung  von  primären  gesättigten  Alkyljodiden  (B.  7, 
64fi,  1157)  oder  Alkylbromiden  (H.  26,  9%)  auf  unterschwcf ligsaure  Alkalien: 

C2H  J  +  NaS-SOgNa  =  CsHsS-SO^Na  +  NaJ. 
Das  aethylihioschwefelsaure  Natrium  wird  nach  seinem  Entdecker  das  lUinte- 
scht  Sa/s  genannt.     2.  Es  entsteht   auch   bei  der  Einwirkung  von  Jod   auf  ein 
(Jemengc  von  Natriummercaptid  und  Natriumsulfit: 

CoHöSNa  +  NaSOaNa  +  J2  =  CoU^S.St  >:{\a  +  2NaJ. 
l)ie  freien  Sauren    sind  nicht    beständig.     Mineralsäuren    wandeln    das    aethyl- 
thioschwefelsaure  Natrium  in  Mercaptan  und  Mononatriumsulfat  um.     Heim  Er- 
hitzen zerfallen  die  Salze  in  Alkyldisulfide,  Dikaliumsulfat  und  Schwefeldioxyd. 

II.  Alkylthiosulfosäuren. 

.\uch  diese  Säuren  sind  nur  in  P'orm  von  Estern  und  Salzen  bestän- 
dig, die  durch  Einwirkung  der  Sulfosäurechloride  auf  Schwefelkaliumlösung 
entstehen : 

CaHö-SCKjCl  +  K2S  ^  C2lIö.S()2SK  +  KCl. 

l>ie  Ester  der  Alkylthiosulfosäuren  R.SOo.SR,  früher  als  Alkyldisulfoxyde 
k.vS>0«»  bezeichnet,  entstehen  1.  aus  den  Alkalisalzen  durch  Einwirkung  von 
Alkvlbroroiden  (H.  16,  123): 

Cyis-SC  )2.SK  -f  c:2ll5Br :  --■  (:2ll5.S()2.S.CoH:,  +  KHr ; 
femer  2.  durch  Oxydation    der  Mercaptane    und  Alkvldisulfide  mit    verdünnter 
Sal])etersäure : 

C0II5S  CoH^SOo 

I  +20--    "      I     \ 

CallöS  c:2il5S 

I)ie  Alkylthiosulfosäureester  sind  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten  von  wid- 
i\'em  (Geruch  (B.  19.  1241,  3131).  Aethylthiosulfonsäureaethylester  Coli.-, 
SDoSC^Hs,  Kp.  130—1400. 

J.  Alkylsulfinsäureil.  Der  emj)iriRchen  Formel  der  hydroschwef ligen 
Säure  ents]>rechen  die  Structurmöglichkeiten : 

Ersetzt  man  ein  an  Schwefel  stehendes  WasserstofTatom  durch  die  Aethylgrupjie, 
so  gelangt  man  zu  den  beiden  folgenden  Formeln  für  die  Acthylsulfiiisäurcn, 
zwischen  denen  man  noch  keine  sichere  Entscheidung  treffen  kann : 

^"5-^on        und       ^"-''j'^^Sf).. 

Von  der  ersten  Formel  leiten  sich  die  sog.  wahren  Alkylsulfinsäuree.ster  ab, 
während  sich  auf  die  zweite  Formel  die  Sulfone  (S.  171)  zurückführen  lassen. 
Nach  folgenden  Bildungsweisen  entstehen  alkylsulfinsaurc  Salze:  1.  Durch 
Oxydation  der  trockenen  Natriummercaptide  an  der  Luft.  2.  Durch  Einwir- 
kung von  S()2  auf  Zinkalkyle.  3.  Durch  Einwirkung  von  Zink  auf  die  Alkyl- 
sulfochloride : 

1.  CoHsSNa  +  20  ^  C.,1 1.^SOoN  a 

2.  (C2lIr,>>Zn  +  2S(_)2  ^  [C.,I l^SC  ).,j,Zn 

3.  2C2H5S()2C1  +  2Zn  =^  [CoU^^Si ).2\y^n  -f-  ZnCU. 

Durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  die  Alk;ilisal/c  der  Siiirinsäiiren 
entstehen  die  Sulfone  (S.  171),  während  die    wahren   Ksler   der  Sullinsäuren 
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durch  Esterificiren  der  Säuren  mit  Alkohol  und  HCl  oder  durch  Einwirkung 
von  Chlorkohlensäureester  auf  sulfinsaure  Salze  gebildet  werden  (B.  18,  2493  : 
R.SO()Na  -|-  Cl.COsR'  =  R.SO.OR'  -f  CO2  +  NaCl. 

Durch  Verseifen  der  Sulfinsäureester  mittelst  Alkalien  oder  Wasser 
werden  sie  in  Alkohol  und  Sulfinsaure  gespalten,  während  die  isomeren  Sulfonc 
nicht  verändert  werden. 

Die  freien  Sulfinsäuren  sind  wenig  Ixiständige,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Flüssigkeiten,  die  durch  Oxydation  in  Sulfonsäuren  üliergehen.  In  gleicher 
Weise  werden  die  Sulfinsäureester  durch  Kaliumpermanganat  und  Essig>aure 
zu  den  Sulfonsäureestern  oxydirt  (B.  19,  1225),  während  die  isomeren  Sulfone 
unverändert  bleiben. 

Selen-  und  Tellnrverbindungen. 

Dieselben  gleichen  den  Schwefelverbindungen. 

Aethylselenmercaptan  CoILySell  ist  eine  farblose,  widerlich  riechende, 
leicht  flüchtige  Flüssigkeit.  Mit  (^uecksilberoxyd  bildet  es  leicht  ein  Mercaptid. 
Selenaethyl  (C2ll5)2Se  ist  ein  gelbes  schweres  Oel,  das  bei  108 ^  kocht.  K> 
vereinigt  sich  direct  mit  den  Halogenen,  z.  B.  mit  Chlor  zu  (C2lIr,V^C1.2. 
Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  das  Oxyd  (C2H5)2SeO,  da^ 
mit  Salpetersäure  das  Salz  (C2n5)2Se(N03)2  bildet.  Selenigsäureaethylester 
SeO(OC2n5)2  kocht  bei  184^  nicht  ganz  unzersetzt.  Er  entsteht  sowohl  aus 
Selenylchlorid  mit  Natriumaethylat,  als  aus  selenigsaurem  Silber  mit  Jodaethyl. 
Daraus  folgt,  dass  die  selenigsauren  Salze  die  Constitution  SeO(OMe)2  liaben 
und  die  selenige  Säure  eine  wahre  Dihydroxylsäure  ist  (A.  241,   150). 

Tellurmercaptane  sind  unbekannt.  Tellurdimethyl  (CH3)2Te  Kp. 
80—820  und  Tellurdiaethyl,  Kp.  137,50  sind  durch  Destillation  von  alkyl- 
schvvefelsaurem  Baryum  mit  Tellurkalium  als  schwere  gelbe  Oele  erhalten  worden. 
Von  ihnen  leiten  sich  die  folgenden  Verbindungen  ab:  (CH-j^^^eO,  (CIIgVTeCU 
(Cn3>2Te(NO:i)2,  (CH:j):>TeJ,  (CIl3):{Te.OlI  u.a.m. 

Das  Dimethyltelluroxyd  (Cirj^jTeO  ist  ein  krystallinischer,  zerflicNv 
licher  Körper,  der  seinen  basischen  Eigenschaften  nach  mit  CaO  oder  PbO 
verglichen  werden  kann ;  es  reagirt  stark  alkalisch,  verdrängt  Ammoniak  au^ 
Ammoniumsalzen  und  neutralisirt  die  Säuren  unter  Bildung  von  Salzen. 

StickstofFverbindnngen  der  Alkoholradicale. 

A.  Mononitroparaffiue  und  -oleflne,  Halogenmononitroparaffiiie. 

Unter  Nitrokörpern  versteht  man  KohlenstofFverbindungen, 
in  denen  mit  Kohlenstoff  verbundener  Wasserstoff  durch  die  ein- 
werthige  Nitrogruppe  —NOg  ersetzt  ist.  Der  Kohlenstoff  ist  un- 
mittelbar an  Stickstoff  gebunden,  denn  bei  der  Reduction  gehen 
die  Nitroderivate  in  Amidoverbindungen  über: 

R'.N02  -f  6H  ^--  R'.NIl2  +  21I2O. 
In  aromatischen  Verbindungen  kann  man  sehr  leicht  direct 
am  Benzolrest  stehende  Wasserstoffatome  durch  Nitrogruppen  er- 
setzen, z    B. 

Cßllfi  +  N(  )2(  )II  -=  C6lIj^N02  +  II2O 
Nitro  benzol. 
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Vergleichende  refractometrische  Untersuchungen  sprechen  übrigens  dafUr, 
(lass  die  Nitrogruppen  im  Nitroaethan  und  im  Nitrobenzol  nicht  dieselbe  Structur 
l)esitzen  (Z.  physik.  Ch.  6,  552,  vgl.  S.  170).  l'eber  die  Verbrennungswärmen 
der  Nitroparaffine  vgl.  B.  28,  R.  153. 

1.  Wie  bereits  früher  (S.  93)  hervorgehoben  wurde,  sind  die 
Paraffine  mit  normalen  Ketten  gegen  Salpetersäure  recht  beständig. 
Allein  sie  werden  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
auf  130—1400  doch  unter  Bildung  von  Nitrosubstitutionsproducten 
angegriffen  (Konowalow  B.  26,  R.  108;  28,  1863;  C.  1898  I,  926; 
1899  I,  966,  1063;  1902  I,  564.) 

Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  in  den  Fettkörpern  überhaupt  die  tertiären 
Wasserstoffatome  leichter  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  werden  als  die  secun- 
daren  und  diese  leichter  als  die  primären;  von  den  secundären  die  leichter, 
deren  Kohlenstoffatom  mit  einem  tertiären  Radical  verbunden  ist.  Markowni- 
koff  drückt  diese  Regel  folgendermassen  aus:  In  Kohlenwasserstoffen  wird 
immer  leichter  der  Wasserstoff  desjenigen  Kohlenwasserstoffs  ersetzt,  welcher 
mehr  unter  dem  Einflüsse  anderer  Kohlenstoffatome  sich  befindet  (B.  38,  1907). 

2.  Eine  allgemeine  Methode  zur  Bildung  von  Mononitro- 
derivaten  der  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  der  Nitroaethan e, 
wurde  1872  von  V.  Meyer  entdeckt;  sie  besteht  im  Erhitzen  der 
Jodide  der  Alkoholradicale  mit  salpetrigsaurem  Silber  (A.  171,  1; 
175,  88;  180,  111): 

C2H J  +  AgNOa  =-  CoIIö-NOa  +  AgJ. 
Zugleich  entstehen  bei  dieser  Reaction  die  isomeren  Ester  der  salpetrigen 
Säure,  wie  C2H5.O.NO  (B.  lo,  1547);  es  verhält  sich  daher  bei  dieser  Reaction 
das  Silbemitrit  scheinbar,  wie  wenn  es  aus  AgN()2  und  NO.OAg  bestände. 
Salpetrigsaures  Kalium  wirkt  nicht  wie  AgN()2;  vgl.  Übrigens  Bildungsweise  3). 
Vielleicht  ist  die  Bildung  der  Salpetrigsäureester  durch  die  Entstehung  von 
Alkylenen  bedingt,  die  dann  mit  iIN02  die  Ester  gel)en  (A.  180,  157:  B.  9, 
5:20 1;  vielleicht  lagern  sich  die  Halogenalkyle  zunächst  an  den  Stickstoft"  un- 
mittelbar oder  unter  Lösung  der  dop|:)elten  N=()-Bindung  an. 

3.  Gleichzeitig  mit  der  Entdeckung  der  Bildungsweise  2  lehrte  Kolbe 
die  Entstehung  von  Nitromethan  (s.  d.)  aus  Chloressigsäure  mit  Kaliumnitrit 
kennen,  wobei  wohl  zunächst  Nitroessigsäure  entsteht,  die  sich  in  C()2  und 
CHaXOg  spaltet  (J-  pr-  Ch.  [2]  5,  427): 

CHsCLCOgn >  [CH2(N02).C()2lI] >  CIIuNOg  +  COg. 

Aus  o-Brompropionsäure  wurde  auf  diesem  Weg  Nitroaethan,  aus  a-Brom- 
buttersäure:  Nitropropan  u.  s.  w.  dargestellt  (('.  1900  I,  12()^. 

4.  Durch  eine  Kernsynihese-.  Aus  den  Chlor-  und  Brom-Nitroparaffinen 
lassen  sich  homologe  Mononitroparaffine  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen 
gewinnen  (B.  26,  129). 

Zn(CH;^>2 
CH3.CHBrN02  -  -  '— -''-^->  CIIa.ClI(X02')CII.j  sccundär  Nitropropan 

Zn(CIT.j)o 
CCI3NO2  ^ '—-^  C.NC)2(C1I:5>>  tertiär  Nitrobutan. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Nitroparaf- 
fine.     Die    Nitroparaffine    sind    farblose,    angenehm    riechende 
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Flüssigkeiten,  die  sich  in  Wasser  sehr  wenig  lösen.  Sie  destilliren 
unzersetzt  und  explodiren  nur  schwierig.  Ihr  Kochpunkt  liegt 
beträchtlich  viel  höher  als  der  Kochpunkt  der  entsprechenden 
Salpetrigsäureester  (S.  163). 

Während  die  mit  den  Nitroparaffinen  isomeren  Salpetrig- 
säureester oder  Alkylnitrite  durch  Alkahlaugen  in  Alkahnitrit  und 
Alkohol  gespalten  werden,  bilden  die  Xitroparaffine,  bei  denen 
die  Nitrogruppe  an  einem  mit  Wasserstoff  vereinigten  Kohlen- 
stoffiitom  steht,   Alkalisalze. 

Victor  Meyer,  der  die  Nitroparaftine  entdeckt  und  zuerst  genauer 
untersucht  hat,  nahm  in  diesen  Alkalisalzen  das  Alkalimetall  mit  Kohlenstcjft' 
verbunden  (A.  171,  2<S,  48)  an,  während  A.  Michael  (J.  pr.  Ch.  (1SS8  'j^ 
87,  r)07)  und  nach  ihm  Nef  (A.(l8i)4)  280,  263)  das  Metallatom  in  den  Sahen 
der  Nitroparaffine  mit  dem  einen  Sauerstoffatom  der  ursprünglichen  Nitro- 
gruppe verbunden  erklären. 

Nitromethankahum       CH-CHKNOo  CHjj.ClI^NOOK 

nach  V.  Meyer  nach  A.  Michael. 

Die  Salz-])ildenden  Nitroparaffine  lagern  sich  mit  Alkali  behandelt  in 
die  Isonitroparaffine  um,  von  denen  sich  die  Salze  ableiten,  oder  das  Alkali- 
oxydhydrat lagert  sich  an  die  Nitrogru]ipe  an  und  unmittelbar  darauf  erfoh^t 
unter  Wasserabspaltung  die  Bildung  des  Alkalisalzes  des  Isonitroparaffins.  Säuert 
man  die  Lösung  des  Alkalisalzes  eines  Isonitroparaffins  an,  so  lagert  sich  da- 
zuerst  abgeschiedene  Is()nitroj)araffin  in  das  Nitro]>arafrin  um.  Dieser  Vorgantj 
Ifisst  sich,  wie  A.  F.  II  olle  mann  (vgl.  H.  33,  2iH3)  zeigte,  durch  rasch  auf 
einander  folgende  Leitfähigkcitsl)estimmungen  verfolgen,  da  sich  die  rmwandiuni: 
des  labilen  salzbildcnden  Isonitrokörpers,  eines  Electrolyten,  in  die  stabile  neu- 
trale Nitroverbindung,  einen  Nichtelectrolyten,  nicht  nur  durch  die  Entfarhuni; 
der  zunächst  gelb  gefärbten  Lösung,  sondern  auch  durch  eine  rasche  Abnahme 
der  Leitfähigkeit  bemerk])ar  macht. 

Ilantzsch  schlug  vor,  derartige  Verbindungen  wie  die  echten  Nitro- 
köri)er,  die  nur  unter  Aenderung  ihrer  (Constitution  Salze  bilden,  als  ypsntdt^ 
säuren«-  zu  bezeichnen  (B.  82,  f)??).  Von  dem  Phenylnitromethan  (Bd.  II")  siml 
die  beiden  isomeren  Formen  erhalten  worden  (B.  29,  1223,  2251;  C.  1897  I,  1054> 

Tropft  man  die  Lcisung  des  Alkalisalzes  eines  primären  Nitroparaffins 
in  eisgekühlte  verdünnte  Salzsäure,  so  wandelt  sich  ein  kleiner  Teil  in  eine 
llydroxamsäurc  um.  Z.  B.  entsteht  aus  Pseudonitroaethankalium  Acethydroxam- 
säure  (Bamberger  B.  85i  49). 

2.  Durch  schrittweise  \\\  Meyer  B.  24,  3528,  4243;  25,  17l4)  Ke- 
duction  gehen  die  Nitro])araffine  zunächst  in  Alkjlhydroxylamine  (S.  196),  dann 
in  primäre  Amine  über: 

cir^NOo >  cir.NH.oii >  CH0NH2 

Nitromethan  Mclhylhydroxylamin  Methylamin. 

Durch  die  Umwandlung  der  Nitroj^araffme  in  primäre  Amine  wird,  wie 
oben  schon  hervorgeh()l)cn,  bewiesen,  dass  in  ihnen  der  Stickstoff  der  Nitro- 
gruppe mit  Kohlenstoff  in  Bindung  steht.  Man  hat  die  Wahl  zwischen  den 
Formeln  (vgl.  B.  29,  22(13;: 

kxir..N(...,  KCu=Nr;:",  Rch__noii 


Mononitroparaffine.  177 

3.  Sehr  interessant  ist  das  verschiedene  Verhalten  der  Nitroparaffine 
gegen  nascirende  salpetrige  Säure  aus  Kaliumnitrit  und  Schwefelsäure,  je  nach- 
dem die  Nitrogruppe  mit  einem  primären,  secundären  oder  tertiären  Alkohol- 
radical  verbunden  ist.  Eine  primäre  Nitroverbindung  liefert  bei  Gegenwart 
ül)erschassiger  Kalilauge  unter  intensiver  Rothfarbung  das  rothe  lösliche  Alkali- 
salz einer  sog.  Nitrolsäure,  während  eine  secundäre  Nitroverbindung  unter 
ßlaufarbung  der  Flüssigkeit  in  ein  sog.  Pseudonitrol  übergeht.  Auf  eine 
tertiäre  Nitroverbindung  ist  salpetrige  Säure  ohne  Einfluss : 

CH3.CH2NO2  +  NOOH  =  CHaC<^j|J[]^  +  II2O 

Aethylnitrolsäure  (Nitroacetaldoxim) 

(CH3)2CHN02  +  XOOH  =  (CH3)2C<(J^^[3  +  HgO 

Propylpseudonitrol. 

Da  sich  die  Alkohole  leicht  in  Jodide  und  diese  mit  AgN()2  in  die 
entsprechendea  Mononitroparaffine  verwandeln  lassen,  so  kann  man  das  Ver- 
halten der  Nitroparaffine  gegen  salpetrige  Säure  benutzen,  um  die  primären, 
secundären  und  tertiären  Alkohole  voneinander  zu  unterscheiden  (S.  130). 

4.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  die  Alkalisalze  der  pri- 
mären und  secundären  Nitroparaffine  werden  Chlor-  und  Bromnitroparaffine 
erhalten,  bei  denen  das  Ilalogen  an  demselben  Kohlenstoffatom  steht  wie  die 
Nitrogruppe. 

5.  Die  Alkalisalze  primärer  Nitroparaffine  geben  mit  Diazobenzolsalzen : 
Nitrohydrazone  s.  g.  Nitroazoparaffine,  z.  B.  entsteht  aus  Nitroaethankalium  und 
Diazobenzolnitrat:  Nitroacetaldehydrazon  CH3C(N02)N.NIIC6ll5  (B.  81,  2626 
s.  a.  Bd.  II). 

6.  Nitroparaffine  reagiren    mit   Aldehyden    unter   Bildung   der   Kohlen- 

I    I 
stoffkette  (N02)C.C(0H).     Mit  einem  Nitroparaffin   können   so  viele  Molecüle 

I  I 
eines  Aldehydes  reagiren,  als  das  mit  der  Nitrogruppe  verbundene  Kohlenstoff- 
atom Wasserstoffatome  hat;  es  entstehen  demnach  auf  diese  Weise  Nitroalko- 
hole,  die  im  Anschluss  an  die  mehrwerthigen  Alkohole  abzuhandeln  sind 
(C.  1897  II,  1000),  aus  Nitromethan  und  Formaldehyd  entsteht  Nitrobutyl- 
glycerin,  der  Ausgangskörper  zu  einer  Synthese  des  Glycerins. 

/CHoOII 

NO9CH3  >  NOgC-CIIoOII 

\CII2OII 

Die  Condensation  vollzieht  sich  in  Gegenwart  kleiner  Mengen  CO3K2. 

Auch  1,1-Halogennitroparaffine  condensircn  sich  mit  Aldehyden  zu  Meso- 
halogennitroalkoholen,  die  bei  den  stickstoffhaltigen  Abkömmlingen  der  Keton- 
alkohole  oder  Ketole  erwähnt  werden. 

Ucber  Einwirkung  von  Natriumaethylat  und  Alkyljodiden  auf  Nitro- 
aethane  s.  B.  21,  R.  58  u.  710. 

Durch  Einwirkung  von  Zinkaethyl  auf  Nitroacthan  entsteht  ß-Aethyl- 
ß-secundärbutylhydroxylamin  (B.  84,  2500). 

Primäre  Monomtroparaffim:  Nitromethan  CH3NO0,  Kp,  101^,  isomer 
mit  Formhydroxamsäure ;  Natrium-  und  Kaliumnitromethan  explodiren  beim 
Erwärmen  auf  das  heftigste,  ebenso  beim  Zusammenbringen  der  exsiccator- 
trockcnen  Substanzen  mit  Spuren  von  Wasser  (B.  27i  3406);  durch  Einwirkun<i^ 
voD  Sublimat  wird  aus  Natriumnitromethan :  Knallpuecksilber  unter  Austritt 
Ktchter-Ansqhütz,   Organ.  Cftcmie.    I.    10.  Aufl.  12 
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von  Wasser  aus  dem  zunächst  entstandenen  N'itromelhanquecksilber  ^s.  d.i  j^je- 
bildet  (A.  280,  275).  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Nitru- 
methan  oder  von  Ilydroxylaminchlorhydrat  auf  Natriumnitromethan  entsteht 
Methazonsäure  CIl2:N(()).ClI:X(0)()il,  F.  790  eine  einbasische  Säure,  ein 
Abkömmling  der  Ameisensäure  (B.  84,  H()7};  Nitroacthan  CH:irH2N()2.  Kp. 
113^\  Behandelt  man  das  Natriumsalz  ('H;;CII  -  -N(.)()\a  mit  Benzoylchlorid, 
so  entsteht  statt  des  erwarteten  Benzoylisonitroaethans  Benzovlacethydroxaui- 
säure  CH:i.C'(( )Il;N().C(KV,Il5 (C.  1898  I,'5t>4) ;  i-Nitropropan  ClIi^CHoCIL^M  >» 
Kp.  130«:  l-Nitro-normalbutan  CH:.(:H2riIXIloN02,  Kp.  151";  Nitroisobutan 
(CIInV^H.C  Ho.XC)o,  Kp.  137— 140«;  Nitronormaloctan  CII.>[CHoii.CHoN( >.». 
Kp.  205- 210*«. 

Securtd.  Mononitroparaffint:   Isonitropropan   (CHg^jCHNOo,    Kp.  11 S": 

secundäres  Nitrobutan  ^^^jj^^CnNOa,  Kp.  138«. 

Tei-t.Mononitroparaffine:  Tert  Nitrobutan  (CII:>V'N<>2i  ^^P-  12»J«. 

Nitropropylen  CHo  ^-^  CH.CIIoNOo.  Kp.  88«  (180  mm)  (C.  1898  I,  192  . 

Ilalogennitro Verbindungen  entstehen  1.  aus  1  )ihalogenparaft"incn 
mit  Atomen  verschiedener  Halogene  an  zwei  Kohlenstoflatomen  derselben  Xctle. 
z.  B.  Trimethylenchlorobromid  CIIon.CILj.CIIoBr  mit  der  monomoleculareii 
Menge  Silbernitrit;  2.  aus  Nitroparaffinen  mit  Cl  oder  Br;  3.  aus  Nitroalk'»- 
holcn  mit  W\r^.  Sie  sind  Säuren,  wenn  II  an  dem  Kohlenstoffatom  steht,  mir 
dem  die  Nitrogruppe  verbunden  ist.  In  Bezug  auf  die  Constitution  ihrer  Sal/e 
gilt  das  von  den  Salzen  der  Mononitroparaffine  Mitgctheilte  s.  S.  17G. 

Chlomitromethan  CIL,C'lN()o,  Kp.  122«;  Bromnitromethan,  Kp.  14';" 
(B.  20,  1823,V,  Dibromnitromethan  1;b.  29,   1824). 

1,1-Chlornitroaethan  ('H:{.CII(:iN().>,  Kp.  124«;  1,1-Bromnitroaethan, 
Kp.  14G«;  1,2-Chlornitroaethan  Cl.CH.j.CHoNOa,  Kp.  173«.  i,i,i--Dibrom- 
nitroaethan  CILi.CUiroXO.^,  Kp.  105«. 

1,1-Chlomitropropan  CHjjCHoCHCIXOo,  Kp.l41«.  i.l-Bromnitropropan, 
Kp.  165«;  i-Nitro- 2chlorpropan,  Kp.  172«;  i-Chlor- 2-nitropropan,  Kp.  170*M 
l-Chlor-ij-nitropropan,  Kp.  197«.  2,2-Chlornitropropan  CII.^CCli^XO.ACII:.. 
Kp.  133«;  1,2-Bromnitropropan,  Kp.  105«;  i,i,i-I>ibromnitropropan,  Kp.  185". 

Nitrotrijodaethylen  CJ2:CJX()2  F.  109«  und  Dinitrodijodacthylen 
X()2CJ:CJX(:)2  a^s  Dijodacetylen  und  Tetrajodaethylen  (B.  83,  2190> 

Nach  dem  diesem  Werke  zu  (Jrunde  gelegten  .System  gehören  die  auf- 
geführten Xitrohalogenparaffine  je  nach  der  Stellung  der  substituirenden  Halogen- 
atome und  Xitrogruppen  hinter  die  Aldehyde,  Ketone,  Carbonsäuren  und 
Cilykole.  Trotz  dieser  Beziehungen  erschien  es  zweckmässig,  die  Xitrohalogcn- 
])araffine  nicht  zu  trennen,  nur  NiUochloroform  oder  Chlorpikrin  CCl^NOo  und 
Nitrobrotnofonn  oder  Brompikrin  CBr{X()2  werden  im  Anschluss  an  CCI4,  CBrj, 
CJ4  bei  der  Kohlensäure  abgehandelt. 

In  den  Chlor-  und  Broramononitroparaffinen  kann  man  die  Halogen- 
atome  mittelst  Zinkalkylen  durch  Alkoholradicale  ersetzen  und  so  kornsynthelisch 
höhere  homologe  Mononitroparaffine  darstellen  (S.  175). 

Anhang.  Nitrolsänren  und  Pseudonitrole.  Im  Anschluss 
an  die  Mononitroderivate  der  Paraffine  sollen  die  oben  erwähnten 
Körperklassen,  die  Nitrohäuren  und  Pseudonitrole  abgehandelt 
werden,  obgleich  die  Nitrolsäuren  hinter  die  Monocarbonsäuren, 
in  die  sie  leicht  übergehen,  gehören,  so  gut  wie  die  Imidoamide 
oder  Amidine  und  die  Amidoxime: 
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cTKr^^"  riioC/'^'^s  rTi.>r/^^2  rHof'/^'"2 

L113C.  ^^  ciiac^j^jj  ^"3^\N()H  ^"»Knoii 

Essigsäure  Acetamidin  Aethylnitrolsäure        Aethenylamidoxim. 

Die  Pseudonitrole  gehören,  systematisch  betrachtet,  hinter  die 
Ketone,  aus  deren  Oximen  sie  auch  entstehen,  und  als  deren 
Salpetersäureester  sie  vielleicht  aufzufassen  sind: 

.CHaijCO  (CH3)2C<^'^^2      (CH3)2C=N.()N02  (CH3>2C=N()I1 

Aceton  „        1     ^    1      „^    1  Acetoxim. 

rropylpseudonitrol 

Nitrolsänren.  1.  Wie  oben  bereits  erwähnt,  entstehen  die  Nitrol- 
säuren bei  der  Einwirkung  von  nascirender  salpetriger  Säure  auf  die  primären 
Mononitroverbindungen.  2)  Können  sie  aus  den  DibrommononitroparafBncn 
mit  Ilydroxylamin  erhalten  werden : 

CHgCBra-NOa  +  NH2OH  =  CIl3.C^jJ^^2  ^  +  2HBr. 

Sie  sind  daher  als  Nitrooxime  aufzufassen. 

Die  Nitrolsäuren  sind  feste  krystallinische,  farblose  oder  schwach  gelb- 
lich gefärbte  Körper,  die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich 
sind.  Sic  sind  äusserst  schwache  Säuren  und  lösen  sich  in  den  Alkalien  mit 
dunkel  rot  her  Farbe  zu  wenig  beständigen,  sehr  explosiven  Salzen,  den 
enthronitrolsauren  Salzen,  die  sich  im  Sonnenlicht  und  beim  Erwärmen  in 
farblose  oder  leukonitrolsaure  Salze  umwandeln  (B.  81,  2854).  Durch  Zinn 
und  Salzsäure  werden  sie  in  Ilydroxylamin  und  die  entsprechenden  Fettsäuren 
gespalten.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerfallen  sie  beim  Erhitzen  in  Stick- 
stoffoxyde und  Fettsäuren.  Mit  Säurechloriden  behandelt  gehen  die  Nitrol- 
säuren in  Ester  über  (B.  27,  1600 ;  29,  1218). 

Methylnitrolsäure  CII^^^^2^,  F.  640.    Aethylnitrolsäure  CIl3C<^^!|]2^ 

F.  81—820.     Propylnitrolsäure,  F.  60»  unter  Zersetzung. 

Pseudonitrole.  Die  mit  den  Nitrolsäuren  isomeren  Pseudonitrole  ent- 
stehen, wie  bereits  oben  angeführt  wurde,  durch  Einwirkung  salpetriger  Säure 
auf  die  secundären  Nitroparaffine  (S.  177): 

(Cn3)2CH(N02)  +  XO.OH  -:  (CIl3>2C<(j|;;;^2  _^  jj^q, 
Isonitropropan 

und  können  daher  als  Nitro-nitrosoverbindungen  aufgefasst  werden.  Leichter 
werden  sie  durch  Einwirkung  von  N2O4  auf  Ketonoxinie  (s.  d.)  gebildet 
(B.34,  1911): 

4(CH:3)2C:N.()H  +  3N2C)4  =  4(CIl3>2C((^;[  J2  _^  oil/ )  +  2N( ) 

und  stellen  daher  vielleicht  die  Salpeter säwicster  der  Acetoxime  dar:  (CHj)) 
C=N'.0.N02  (B.  21,  1294). 

Die  stechend  riechenden  Pseudonitrole  sind  krystaUinische  Küq)er,  die 
in  festem  Zustande  farblos  sind,  in  geschmolzenem  Zustande  aber  oder  gelöst 
an  Alkohol,  Aether,  Chloroform)  eine  tiefblaue  Farbe  zeigen  (vgl.  die  Ni- 
trosobenzole).  Sie  reagiren  neutral  und  sind  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren 
unlöslich.    Durch  Chromsäure  werden  sie,  in  Eisessig  gelöst,  zu  Dinitrokörpern 
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oxydirt.  Durch  Reduction  mit  Ilydroxylamin  in  alkalischer  Lösung  werden 
die  Pseudonitrole  in  Ketoxime  verwandelt  (B.  29,  88,  98): 

(CIl3)2.C/^^^^2  ^  (CH3)2C  =  N.OH. 

Propylpseudonitrol,    Nitro-nitrosopropan   {!^^i/f^^.3'^  F.  76<*,  daraus 

C) 
mit   XII2OH    das   Tetramethyldinitroazoxymethan   (CH3)2C(X02).N.N(N().>C 
(CllaV  («•  84, 1918).   Nitro-nitrosobutan,  F.  58».   Höhere  Homologe  s.  B.  29,  IH. 

Nitroalkylisonitramine  wie  Nitroaetfaylisonitramin  CH3.CHy;N(^./! 
N2O2H  entstehen  durch  Einleiten  von  NO  in  die  alkoholische  I^sung  eines 
mit  Natriumaethylat   versetzten   aliphatischen   Mononitrokörpers  (A.  900,  106". 

Diisonitramine  wie  Methylendiisonitramin  QX\^*f)i^\)<i  aus  Aceton 
erhalten,  entstehen  durch  Einwirkung  von  NO  auf  die  alkoholische  Lösung 
eines  mit  Natriumaethylat  versetzten  Ketons,  das  mit  der  CO-Gruppe  ein  Methyl 
oder  Methylen  verbunden  enthält  (A.  900,  81). 

Dinitroparaffine.  Man  hat  drei  Klassen  von  Dinitroparaffinen  von- 
einander zu  unterscheiden.  Die  beiden  Nitrogruppen  stehen:  1.  an  einem 
endständigen  Kohlenstoffatom:  vit^Dimtroparaffine  oder  primäre  Dinitroverhin- 
dungen ;  2.  an  einem  mittelständigen  Kohlen stofTatom :  Mesodimtroparaffine  oder 
secundärc  Dinitroverbindungen ;  3.  an  zwei  verschiedenen  Kohlenstoffatomen. 
Je  nach  der  Stellung  verhalten  sich  diese  drei  Klassen  zu  Aldehyden,  Ketonen 
und  Glycolen,  wie  die  Mononitroparaffine  zu  den  Alkoholen: 

CH3CH2()H  CH^CHO  (CH3>2CO  CHaCCHaOH), 

CH^CHaNOa  Q\\^VÄ\{^0.^  (CH3\,C(X02)2  CII^CHaNOo« 

Trotz  dieser  Beziehungen  erscheint  es  zweckmässig,  die  Dinitroparaffine  nach 
den  Pseudonitrolen  abzuhandeln. 

Bildungs weisen:  1.  Durch  Oxydation  der  Pseudonitrole  mit  Chrom- 
saure  entstehen  Mtsodimiroparaffine : 

(CH3>,c<';:;;j;i'  _^(ch3)oc<;:;[^^. 

Letztere  bilden  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  die  Salze 
der  primären  Dinitroparaffine  (vgl.  A.  280,  282). 

2.  Durch  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  Bromnitroparaffine : 

CIl3CHBr(N()2)  +  N()2K  =  CH3CH<(J;i^2  ^  KBr. 

3.  Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  entstehen  aus 
secundären  Alkoholen  neben  Diketonen  durch  Spaltung  der  Kohlenstoffkette 
C02- Dinitroparaffine  (C.  1901  II,  334),  die  auf  dieselbe  Weise  auch  aus  Ketonen 
und  monoalkylirten  Acetessigestem  erhalten  wurden : 

(C.>Hri\,CII()H >  CH3CII(N()2)2 

(Con5V,C()  ►  CH3CH(N02)2 

ClI.jCO.CIlCColl^^.COoCoHö  >  CH3CH2ClI(NOo>2. 

4.  Durch  Oxydation  von  gesättigten  Monocarbonsäuren,  welche  ein  tertiäres 
Kohlenstoffatom  enthalten,  mit  Salpetersäure:  Isobuttersäure  und  Isovalerian- 
säure  liefern  Mesodinitropropan. 


(CH3>2CII.C02H         (CH;{>2CII.CH2C02H  >  (CH3>2C(N02)2. 

Die    primären    Dinitroverbindungen    sind    Säuren.     Die    primären   und 
secundären  Dinitroverbindungen  spalten  bei  der  Kcduction  mit  Zinn  und  Salz- 
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saure  Hydroxylamin  ab.  Aus  den  ersteren  entstehen  dabei  Monocarbonsäuren, 
aus  den  letzteren  Ketone  (B.  28,  8494). 

Dinitromethan  CH2(N02)2,  farbloses  flüchtiges  Gel  (B.  32,  624). 
1.1  Dinitroaethan  CH3CH(N02)2  kocht  bei  185-  1860,  Bildung  vgl.  unten 
Trinitroaethan.  la-Dinitropropan  CH3CH2CH(N02)2  kocht  bei  1890.  i,i-Dini- 
trohexan  kocht  bei  2120.  2,2-Dinitropropan  Cn3C(N()2)2.CIl3  schmilzt  bei 
530  und  kocht  bei  185,50.  2,2-Dinitrobutan  CH3CIl2C(NÜ2>2.CIl3  kocht  bei 
1990.  Höhere  Homologe  s.  B.  29,  95.  Von  Dinitroverbindungen,  welche  die 
beiden  Nitrogruppcn  an  zwei  verschiedenen  Kohlenstotfatomen  enthalten,  ist 
nur  das  i,»-Dinitropropan  N02.CH2.CH2.CH2.N'C)2  als  unbeständiges  Gel  aus 
Trimethylenjodid  und  AgNG2  erhalten  worden  (B.  25,  2638). 

Polynitroparaffine:  Trinitromethan,  l{%troform  CH(N02>3,  F.  150, 
farblose  Krystalle,  die  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  auflösen,  während 
es  in  wasserfreien  Lösungsmitteln  sich  ohne  Färbung  löst.  Auch  die  Salze 
sind  gelb  gefärbt  und  leiten  sich  wahrscheinlich  von  dem  Isonitroform 
(X()o)2C=NGOH  (S.  176)  ab.  Nitroform  ist  eine  sehr  starke  einbasische  Säure, 
die  in  wässriger  Lösung  als  Isonitroform  aufzufassen  ist.  Es  ist  zuerst  mit 
Wasser  aus  Trinitroacftonitril  erhalten  worden,  das  dabei  in  Kohlensäure  und 
Isonitroformammonium  Übei^eht  Es  entsteht  auch  aus  Tetranitromethan  mit 
alkoholischem  Kali  neben  Aethylnitrat : 

C(NG2)3.CN  -f  2n2G  =  (NG2)2C  =  NGGNII4  +  CG2. 
C(NG^4  +  C2H5GK  =  (NG2)2C  =  NOGK  +  C2H5G.NG2. 

Das  freie  Trinitromethan  ist  mit  Wasserdampf  fltlchtig  und  explodirt 
heftig  beim  Erhitzen.  Das  frisdh  bereitete  Kaliumsalz  explodirt  bei  97 — 990 
und  zersetzt  sich  beim  Aufheben  auch  in  trockener  Luft  von  selbst.  Das 
Nitroformammonium  krystallisirt  in  gelben  Nadeln  und  verpufft  bei  2000.  d^s 
.Silbersalz  ist  in  Wasser  und  Aether  leicht  löslich  (B.  82,  628). 

Trinitroaethan  CH3.C(NG2)3,  F.  560  wird  aus  dem  Trinitromethan- 
Silber  mit  Jodmethyl  erhalten,  sowie  aus  Methylmalonsäure  durch  Salpetersäure. 
Es  ist  in  Wasser  unlöslich  und  geht  mit  Kalilauge  behandelt  in  Dinitroaethan- 
kaUum  über  (B.  82,  636). 

Bromnitroform,  BrotHtrinitrometkan  C(NG2);?Br,  F.  -[-120,  entsteht, 
wenn  man  ein  Gemenge  von  Nitroform  mit  Brom  einige  Tage  im  Sonnenlicht 
stehen  lässt;  schneller  durch  Eintragen  von  Brom  in  die  wässerige  Lösung 
des  QuecksUbersalzes  von  Nitroform.  Mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  es  sich 
unzersetzt. 

Tetranitromethan,  NitrokohUmtoff  C(NG2)4,  F.  -|-  130,  Kp.  1260,  wird 
durch  Erwärmen  von  Nitroform  mit  einem  Gemenge  von  rauchender  Salpeter- 
saure und  Schwefelsäure  erhalten.  Es  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  unlösliches 
Oel;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  ist  sehr  beständig  und  explodirt 
nicht  beim  Erhitzen,  sondern  destillirt.     Vgl.  Trinitromethan. 

B.  Alkylamine  und  Alkylammoniuni Verbindungen. 

Alkylamine  nennt  man  die  Verbindungen,  welche  sich 
von  Ammoniak  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  ein- 
werthige  Alkyle  ableiten. 

Es  können  im  Ammoniakmolecül  ein,  zwei  und  drei  Wasser- 
stoffatome durch  Alkyle  ersetzt  werden,  wodurch  die  primären, 
secundären  und  tertiären  Amine  entstehen: 
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/C2II5  /C0H5  /CgHö  /C2H5  /C3H7 

N_II  N-CsHö  N-CHg  N_C2"5  N-C2H5 

\II  \n  \II  \C2H5  \CH3 

Aethylamin     Diaethylamin     Methylaethylamin      Triaethyl-  Methylaethylpropyl- 

amin  amin. 

welche  auch  als  Amid-,  Imid-  und  Nitrilbasen  bezeichnet 
werden.  Bei  den  Imid-  und  Nitrilbasen,  den  secundären  und 
den  tertiären  Aminen  unterscheidet  man  einfache  Amine  mit 
gleichen  und  gemischte  Amine  mit  verschiedenen  Alkohol- 
radicalen,  vgl.  einfache  und  gemischte  Aether  (S.  149).  So- 
dann kennt  man  Verbindungen,  die  den  Ammoniumsalzen  und 
dem   hypothetischen   Ammoniumhydroxyd  NH^.OH  entsprechen: 

V  V 

(C2ll5)4NCl  (C2H5)4N.OII 

Tetraaethyl-ammoniumchlorid  Tetraaethyl-ammoniumhydroxyd 

die  quaternären  Alkylammoniumverbindungen. 

Isomerie  der  Alkylamine.  Die  Isomerie  der  einfachen 
Alkylamine  beruht  auf  der  Homologie  der  Alkoholradicale :  Meta- 
merie,  bei  den  höheren  Alkylaminen  ausserdem  auf  der  ver- 
schiedenen Stellung  des  Stickstoffs  an  derselben  Kohlenstoff  kette: 
Stellungsiso  merie  und  auf  der  verschiedenen  Bildungsweise 
der  Kohlenstoffatome  der  isomeren  Alkylreste:  Kernisomerie 
(S.  33).     Von  C4H11N  sind  7  Isomere  bekannt: 

(CiH»  (C3II7  (C2H5 

N{i1  NlCU'i  NJCHg 

(11  (ll  (cHa 

4  isom.  Hutyl-  2  isom.  Propyl-  Aethyl-dimethyl- 

amine  methylamine  amin. 

Geschichte.  Die  Existenz  der  Alkylamine  oder  der  Alkoholbasen 
wurde  bereits  von  Lieb  ig  1842  auf  das  Restimmteste  vorausgesagt  (Ildw.  1, 
689).  1848  gelang  es  Wurtz,  eine  Darstellungsmethode  für  prhnäre  Arnim 
aufzufinden  durch  Zerlegung  der  Isocyansäureester  mit  Kalilauge,  eine  Ent- 
deckung von  grosster  Bedeutung  für  die  Entwicklung  der  organischen  Chemie. 
Kurz  nachher,  1840,  entdeckte  A.  \V.  Mofmann  in  der  Einwirkung  von 
llalogenalkylen  auf  Ammoniak  eine  Reaction,  welche  Vertreter  der  samml- 
lichen  oben  genannten  Verbindungsklassen  darzustellen  erlaubte:  primärty  secun- 
därcy  tertiäre  Amine  und  die  WVyX-Amfnoniumlfasen.  Damit  war  die  experi- 
mentelle Grundlage  für  die  Einführung  des  >Typus«  Ammoniak  in  die  organische 
Chemie  geschaffen,  vgl.  S.  24.  Seit  jener  Zeit  sind  noch  zahlreiche  andere 
Bildungsweisen,  besonders  für  primäre  Amine  aufgefunden  worden. 

Die  wichtigsten  allgemeinen  Bildungsweisen  dieser  Verbin- 
dungen sind  folgende: 

la)  Man  erhitzt  die  Jodide,  Bromide  oder  Chloride  der 
Alkoholradicale  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  geschlossenen 
Gefässen    auf    etwa    100»    (A.  W.   Hofmann,    1849).     Es    finden 
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hierbei  zwei  Reactionen  statt:  einmal  zunächst  die  Addition  der 
Halogenalkyle  an  Ammoniak  unter  Bildung  von  Alkylammonium- 
salzen,  dann  die  theilweise  Zerlegung  der  Alkylammoniumsalze 
durch  überschüssiges  Ammoniak  unter  Bildung  von  Alkyl- 
aminen,  an  die  sich  von  neuem  Halogenalkyle  anzulagern  ver- 
mögen, z.  B. : 

NHa  +  C2HrJ^NIl2(Coll5)lIJ        -"* -^  NII2C0H5    +NII}J 
NIIoCoHä  +  CaiöJ  -^NII^C2Hr,)2HJ   "-"   -»  NII(C2n5>2+Nirj 

XH(C2ri5\2  +  CaIW  =  ^a'iiHö):aU      —^^-^  NX^oHö^J     +  N"J 

NCCoHöij     +  C2I I5J  =  ^{OAWiJ. 

Man  erhält  als  Endergebnis  die  jodwasserstoffsauren  Salze 
der  primären,  secundären  und  tertiären  Amine,  also  der  Amin-, 
Imid-  und  Nitrilbasen,  sowie  der  quaternären  Ammoniumver- 
bindungen. Im  Grossen  gewinnt  man  die  Amine  am  besten  aus 
den  Alkylbromiden  mit  Ammoniak  (B.  22,  700). 

Durch  Kali-  oder  Natronlauge  werden  die  Salze  der  Amin-, 
Imid-  und  Nitrilbasen  zerlegt  unter  Abspaltung  der  Amine,  Imid- 
basen  und  Nitrilbasen,  während  die  quaternären  Tetraalkylammo- 
niumsalze  durch  Kalilauge  nicht  zerlegt  werden  und  dadurch 
leicht  von  den  primären,  secundären  und  tertiären  Aminen  ge- 
trennt werden  können  (B.  20,  2224). 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  primären  und  secundären  (B.  22,  K. 
.*>43.  Alkyljodide  zugleich  secundäre  und  tertiäre  Amine  bilden,  während  die 
tertiären  Alkyljodide  überhaupt  keine  Amine  liefern,  sondern  Jodwasserstoff 
a!»spalten  und  in  Olefine  übergehen. 

Ib)  Aehnlich  wie  die  Alkyljodide  reagiren  mit  alkoholischem  Ammoniak 
l»eim  Erhitzen  auf  100^  die  Saipetersäurecster : 

C2lIr>.C).N()2  +  ^^'"3  =  Co!  I5.NII.2  +  11N( ):,. 
I'ie>e  Reaction  ist  zur  Darstellung  von  primären  Aminen  häufig  sehr  geeignet 
..1{.  U,  421). 

Ic)    Durch  Erhitzen    von    primären    und    secundären    Basen    mit    über- 
schüssigem, alkylschwefelsaurem  Kalium  entstehen  tertiäre  Amine  (B.  24,  1678): 
(C2H5>2XII  +  CII:}OS(  ):iK  --^  (C2lIr,>2Nri  V^  -\-  H(  )S();jK. 
Id)  Femer  können  auch  dircct  Alkohole    beim  Erhitzen  mit   Chlorzltik- 
ammomak  ZnCUXITi  auf  2500—2600  in   Mono-,   Di-  und  Trialkylamine  umge- 
wandelt werden"*  (B.  17,  640). 

2.  Einwirkung    von    nascirendem  Wasserstoff   (Zinn  und  Salzsäure)    auf 
ilic  Nitroparaffine   (S.  176),    wobei    als    Zwi sehen producte    Alkylhydroxyl- 
amine  entstehen,  und  auf  halogensubstituirte  Mononitroparaffine : 
CH3NO2-4-    411  =  CIL^MI.OII  4-  H.,() 
CH3NO0--    6lI  =  CHv\Il2  +  2il20 
CCI3NO2  + 1211  =  ClIaMIa-f-  21I2O  +  3IIC1. 
Diese    Bildungsweise    ist    besonders    wichtig    für    die    Darstellung    der 
technisch  werthvollen  primären  Amine  wie  Anilin  ('(-,! IrjNIIo  u.a.m.  aus  den 


184  Stickstoffverbindungen  der  Alkoholradicale. 

leicht  zug^änglichen  aromatischen  Nitroverbindungen,  und  sie  wurde  bei  der 
Untersuchung  der  Reduction  des  Nitrobenzols  QH5NO2  von  Zinin  ent- 
deckt; V.  Meyer  übertrug  sie  auf  die  aliphatischen  Nitroverbindungen. 

3  a)  Aus  den  Aldehydalkylimiden  mit  Natrium  in  absolutem  Alkohol 
(B.  29,  2110),  3  b)  aus  Aldehyd ammoniak Verbindungen  mit  Zn-Staub  und  Salz- 
säure (B.  27,  R.  437),  3c)  aus  den  Phenylhydrazanm  (Tafel)  und  3d)  aus  den 
Oximen  ((iold  schmidt)  der  Aldehyde  und  Ketone  mittelst  Natnumamali^ain 
und  Eisessig  (B.  19,  1925,  3232;  20,  505;  22,  1854): 

(CH3)2CH.CH^N(CH3)  -)-  2H  =  (ClI.i)2ClI.CIIoNIICH3 
CHaCHtN-NII.Cellö  -  -  4H  =  CHaCHgNIIa  +  CßH^NHo 
(Cn:,)2C:N_NIl.C6lIö  -  -  411  =  (CIl3)2CHNn2  -4-  C6II5NH2 
(CH3>2C:N_()I1  4-  411  =  (CH^l^CHNHa  + 1120. 
Die  Reaction  3  a  gibt  secundäre,  die  Reaction  3  b,  3  c  und  3d  primäre  Amine. 

4.  l^urch  Reduction  der  Säureamide  mit  Wasserstoff  aus  kochendem 
Amylalkohol  und  Natrium  (C.  1899  II,  703) 

Acetamid  CH3C()NIl2  +  4H  =  IlgO  +  Cn3CH2NH2  AethyUmin. 

5.  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  (aus  Alkohol  und 
Natrium,  B.  18,  2957:  19,  783;  22,  1854)  imf  NitriU  oder  Alkylcyamdi 
(Mendius,  A.  121,  129): 

Cyanwasserstoff  HCN -|-4H  =  CH3.NII2  Methylamin. 
Acetonitril  CII3.CN  4-4H  =  CH3.CH2.NII2  Aethylamin. 
Diese  Reaction  bildet  ein  wichtiges  Zwischenglied  bei  dem  Aufbau  der 
Alkohole  (S.  12()),  also  auch  bei  dem  Aufbau  der  Amine. 

6.  Man  erwärmt  die  Isocyanide  der  Alkyle,  die  Isonitrile  oder  Carl)yl- 
amine  mit  verdünnter  Salzsäure,  wobei  Ameisensäure  abgespalten  wird  (A.  W. 
H  ofman  n): 

C2II5.NC  +  2II2O  =  C2H5.NH2  +  CH2O2. 

7  a)  Man  destillirt  die  Ester  der  Isocyansäure  oder  Isocyanur- 
säure  mit  Kalilauge  (Würtz,  1848): 

C():N.CH3  -|-  2K()H  ^  NH2.CH3  -\-  ZO^^ 
Ganz  in  derselben  Weise  bildet  die  Cyansäure  Ammoniak. 
C():NII  +  2K01I  :^  NH3-I-  C()3K2. 

Um  Alkoholradicale  in  die  entsprechenden  Amine  Überzuführen,  erwärmt 
man  zweckmässig  die  Jodide  mit  cyansaurem  Silber,  mischt  das  Product  mit 
gepulvertem  Aetznatron  und  destillirt  aus  dem  Oelbade  (B.  10,  131). 

7  b)    In    ähnlicher  Weise    werden    die    JsoÜuocyansäureester  oder  Senföle 
(s.  d.)  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  zerlegt: 
CSiN.cyiy  +  2ll2(>  =^  C()2  -\-  H2S  +  C2H5NH2. 

Die  Isocyansäurccster  und  die  Isothiocyansäureester  oder  Senföle  sind 
Alkylverbindungcn  des  Imides  der  Kohlensäure,  beziehungsweise  der  Thio- 
kohlensaure. 

7  c)  Sehr  geeignet  zur  Darstellung  der  primären  Amine  haben  sich  auch 
die  Alkylverbindungen  des  Imides  der  o-Phtalsäure  (s.  d.)  erwiesen,  die  aus 
I'htalimidkalium  mit  Jodalkylcn  leicht  darstellbar  sind  und  sich  beim  Erhitzen 
mit  Kalilauge  oder  Säuren  in  Phtalsfiure  und  ])rimäre  Amine  spalten  (Gabriel 
n.  20,  2224;  24,  3104). 
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^«"4[2jco>"<^"6  +  2KOH  =  C6H4  jW^|^2{^  +  C2H6NH2. 

7d)  Durch  Spaltung  der  Dialkylaminschwefelsäuren  II().SO.NR2i  ^ic 
man  neben  Kenzolsulfochlorid  mit  Chlorsulfonsäure  aus  Benzolsulfodialkylamid 
C6H5SO2XR2  erhält  (C.  1900  I,  624). 

8.  Durch  Destillation  von  Amin- oder  Amidosäuren,  namentlich  mitHaryt: 

CH3CII<^.^j2"  =  CH3CII2NII2  +  CO2 
Alan  in  Aethylamin. 

9.  Auf  der  Spaltung  der  secundären  und  tertiären  aromatischen  p-Nitroso- 
amine  mit  Alkalilaiige  in  Salze  des  Nitrosophenols  (s.  d.)  und  Aroine  beruht  eine 
Bildungsweise  primärer  und  secundärer  Amine:  p-Nitrosodimethylanilin  gibt 
Dimethylamin : 

NO[4]C6H4[i]N(CH3)2+  KOn  =  NII(CH3)2  +  NO[4]C6H4[l]()K. 

10.  Umwandlung  der  Monocarbonsäureamide  durch  Behand- 
lung mit  Brom  und  Alkalilauge  in  die  um  ein  Kohlenstoffatom 
ärmeren  Amine  (A.  W.  Hofmann,  B.  18,  2734;  19,  1822). 

Diese  Reaction  bildet  ein  Zwischenglied  beim  Abbau  der  gesättigten 
Monocarbonsäurenf  denn  man  kann  die  primären  Amine  in  Alkohole  und  diese 
durch  Oxydation  in  Carbonsäuren  umwandeln,  die  um  ein  Kohlenstoffatom 
ärmer  sind  als  die  Fettsäuren,  von  deren  Amid  man  ausging. 

Die  Reaction  verläuft  in  zwei  Phasen,  indem  zunächst  das 
^Bromamid€  der  Fettsäure  entsteht,  welches  alsdann  in  das  pri- 
märe Amin  übergeht: 

C2H5CONII2  +  Brg  +  KOII  =  C2H6CONlIBr  -f-  KBr  +  H2O 

GjHöCONIlBr  -|-  3KOH  =  C2H0NII2  +  KBr  -|-  C(  )3K2  +  Ihp. 

Wendet  man  auf  1  Mol.  Brom  2  Mol.  des  Amides  an,  so  entstehen 
^emschte  Harnstoffe  (s.  d.),  aus  Acetamid  Acetylmonomethylharnstoff. 

Die  Amide  der  Fettsäuren  mit  mehr  als  5  C-Atomen  liefern  neben  den 
Aminen  zugleich  in  steigender  Menge  auch  Nitrile  der  nächst  niederen  Säuren : 
CgIl17.CO.NH2  gibt  Cylliö-CN.  Fuhrt  man  dagegen  die  höheren  Säurebrom- 
amide  oder  Säurechloramide  mit  Natriummethylat  in  die  entsprechenden  Ure- 
thanc  über  und  verseift  die  letzteren,  so  erhält  man  die  höheren  primären 
Amine  in  guter  Ausbeute  (B.  80,  898;  C.  1899  II,  363). 

11.  Aus  Säureaziden  und  Alkohol.  Man  esterificirt  die  entsprechende 
Säure,  ersetzt  mittelst  Ilydrazinhydrat  Oxaethyl  durch  (NII.NM2),  verwandelt 
das  Säurehydrazid  R.CO.NH.NH2  mittelst  salpetriger  Säure  in  das  Azid  R.CO.Njj, 
kocht  letzteres  mit  Wasser  oder  Alkohol  und  spaltet  aus  dem  entstehenden 
Ilamstofl*  oder  Urethan  durch  concentrirte  Sulzsäure  die  l>etreffende  alkylirte 
Base  ab  (Curtius,  B.  27,  779;  29,  1166): 

R.CO.N3  ^'"*^^  >  R.NIICOOCallö   ^*->  R.NII2. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Amine. 
Die  Amine    verhalten    sich   dem  Ammoniak    ganz    ähnlich. 
Die  niedrigeren    sind    in  Wasser   sehr   leicht    lösliche  Gase    von 
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ammoniakalischem  Geruch,  die  sich  vom  Ammoniak  durch  ihre 
Brennbarkeit  unterscheiden,  eine  Eigenschaft,  durch  welche  Würtz 
auf  das  Aethylamin  aufmerksam  wurde  (B.  20,  R.  ^28).  Die 
höheren  sind  Flüssigkeiten  und  in  Wasser  leicht  löslich;  nur  die 
höchsten  sind  schwer  löslich.  Sehr  viele  Amine  haben  die  Fähig- 
keit, unter  bedeutender  Temperaturerhöhung  mit  Wasser  Hydrate 
zu  bilden,  die  man  mit  Potasche  trocknen  kann.  Die  meist 
öligen  Hydrate  enthalten  für  jedes  Stickstoffatom  ein  Molecül 
Wasser,  das  ihnen  erst  durch  Kalihydrat  entzogen  wird  (B.  27, 
R.  579)  oder  durch  Destillation  über  entwässertem  Barythydrat, 
Mit  den  Säuren  verbinden  sie  sich,  gleich  dem  Ammoniak,  direct 
zu  Salzen,  die  sich  von  den  Ammoniaksalzen  durch  ihre  Löslich- 
keit in  Alkohol  unterscheiden.  Mit  einigen  Metallchloriden  bilden 
sie  den  Ammoniumdoppelsalzen  ganz  ähnliche  Verbindungen,  wie 

[N(CH;5)lI:{Cl]2PtClt         N(CH3}n:jCI.AuCI;i         [XrCH^VjHCiyigCU. 
Auch    in    den  Alaunen,    Cuprammoniumsalzen  und  anderen  Ver- 
bindungen kann  das  Ammoniak   durch  Amine  vertreten  werden. 

Die  Basicität  der  Amine  ist  stärker  als  die  des  Ammoniaks 
und  wächst  mit  der  Zahl  der  eintretenden  Alkyle  (J.pr.Ch.[2]38,352l. 

Die  Reactionsfähigkeit  der  primären  und  secundären  Amine 
gegenüber  den  tertiären  Aminen  beruht  auf  der  Ersetzbarkeit 
der  nicht  durch  Alkoholradicale  substituirten  Ammoniakwasser- 
stoflfatome,  wodurch  sich  die  primären  und  secundären  Amine 
bei  vielen  Reactionen  ähnlich  wie  Ammoniak  verhalten. 

Ein  primäres  Amin  lässt  sich  von  einem  secundären  und 
dieses  von  einem  tertiären  Amine  dadurch  unterscheiden,  dass 
man  das  Amin  abwechselnd  mit  Jodmethyl  und  Kalilauge  be- 
handelt, bis  sämtliche  etwa  vorhandenen  Ammoniakwasserstoff- 
atome durch  Methylgruppen  ersetzt  sind.  Ob  und  wie  viele 
Methylgruppen  eingetreten  sind,  erfahrt  man  am  bequemsten  durch 
Analyse  der  Platinchloriddoppelverbindungen  der  Base  vor  und 
nach  der  Einwirkung  von  Jodmethyl.  Sind  zwei  Methylgruppen 
eingetreten,  so  war  das  Amin  ein  primäres,  ist  eine  Methylgruppe 
eingetreten,  ein  secundiires,  blieb  die  Base  unverändert,  so  war 
sie  ein  tertiäres  Amin. 

Aus  den  Alkylammoniumhaloiden,  z.  B.  aus  den  Methylammo- 
niumchlorhydraten, können  durch  Destillation  die  tertiären,  secun- 
dären und  primären  Amine  gewonnen  werden: 

Ni  CH:.\C1      =  CII;{C1  4-  n:ch:jV> 
N\cnv{nri  =  cHuCI  --  nh(cH:j)o 

N(CII:^V,1  Ua  =  CHoCl  4-  NHoCHjj."' 
Technisch  wird  so  Methylchlorid  (S.160)  aus  Trimethylamin  bereitet. 
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Die  primären  und  secundären  Amine  zeigen  folgende  Re- 
actionen : 

1.  Mit  Säureestem  setzen  sich  die  primären  und  secundären 
Amine  ähnlich  wie  Ammoniak  um  unter  Bildung  von  mono-  und 
dialkylirten  Säureamiden  (s.  d.)  und  Alkoholen.  Auf  das  Ver- 
halten gegen  Oxalsäurediaethylester  begründete  A.W.  Hofmann 
ein  Verfahren  zur  Trennung  der  primären,  secundären  und  ter- 
tiären Amine  (B.  8,  760). 

Man  behandelt  das  Gemenge  der  trockenen  Hasen  mit  Oxalsäurediaelhyl- 
ester,  wodurch  das  primäre  Amin,  z.  B.  Methylamin,  in  Dtmethyloxamid  über- 
geführt wird,  das  in  heissem  Wasser  löslich  ist;  Dimethylamin  bildet  den  Ester 
der  Dinuthyloxaminsäure  (vgl.  Oxalsäureverbindungen),  während  Trimethylamin 
unverändert  bleibt: 

A       '^    I    COO.C2H5       CONII.ClLj^       ^    " 
( )xalsäurediaethyl-    Dimethyl- 
ester  oxamid 

>jn'rn  >    ,  CC)O.C2ll5_C()O.C2"r,     ,  ,.  „  ,,„ 

Dimethyloxaminsäureester. 
DestilUrt  man  nun  das  Reactionsproduct,  so  geht  das  unveränderte  Trimethyl- 
amin über.     Aus  dem  Rückstand    wird    durch  Wasser  Dimethyloxamid  ausj^e- 
zogen,  das  bei  der  Destillation  mit  Kalilauge  in  Methylamin  und  oxalsaures 
Kalium  zerfallt: 

Aus  dem  rückständigen,  in  Wasser  unlöslichen  Dimethyloxaminsäureester  wird 
durch  Destillation  mit  Kalilauge  Dimethylamin  erhalten: 

SScH^  +  ^'^^'"  ""  ^"'' '^'^^  + '""''  '^^"'^■'  +  ^'•'"''  '"■ 
Man  kann  auch  das  Verhalten  der  primären  und  secundären  Amine  gegen 
Formaldehyd  zur  Trennung   derselben  voneinander  verwenden  (H.  21),  R.  520^\ 

2a)  Mit  einer  Reihe  von  reactionsfähigen  Metalloidchloriden, 
Metalloidoxy-  und  Metalloidsulfochloriden,  also  Chloriden  anorga- 
nischer Säuren  setzen  sich  die  secundären  aliphatischen  Amine, 
z.  B.  Diaethylamin  (auch  Piperidin  s.  d.  Band  II)  glatt  um  unter 
Ersatz  von  allen  oder  von  einem  Chloratom  durch  den  Dialkyl- 
aminrest.    Es  entstehen  dialkylsubstituirte  Säureamide  (B.  29,  710). 

Hervorzuheben  ist,  dass  Thionylchlorid  in  primären  Aminen 
die  beiden  Ammoniakwasserstoffatome  durch  den  Thionylrest  er- 
setzt unter  Bildung  von  Thionylaminen  (S.  193),  alkylirten  Imiden 
der  schwefligen  Säure  (Michaelis),  die  zu  dem  Schwefcldioxyd 
in  einem  ähnlichen  Verhältniss  stehen,  wie  die  Isocyansäureester 
zu  dem  Kohlendioxyd. 
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Nitrosylchlorid  NOCl  gibt  mit  primären  Aminen  unter  Bildung  von  Wasser 
und  N2:  Alkylchhride  mit  secundären  Aminen:  Nitrosamine  (C.  1898  II,  887 j. 

Die   folgende  Zusammenstellung   gibt   am  Beispiel   des  Di- 
aethylamins  eine  Uebersicht  über  diese  Reactionen: 


SCI 
SCI 

SClo 


SOC12 
S02C12 

NOCl 
PCI3 

POCI3 

PSCla 

BCI3 

SiCU 


S_N(C2ll5)2 

S_N(C2H5)2 

/N(C2H5)2 
Nn(C2H5>2 

soN(C2n5) 

^^^\N(C2H6)2 

/N(C2ll5)2 
^'Xn(C2H5)2 
NO.N(C2H5)2 
PCl2N(C2ll5)2 
POCl2NXC2M5)2 
PO[N(C2n5)2]3 
PSCl2N(C2ll5)2 
BCl2N(C2ll5)2 
SiCl3N(C2ll5>2 


Dithiodiaethylamin 

Monothiodiaethylamin 
Thionylaethylamin 

Thionyldiaethylamin 

Sulfuryl-  oder  Sulfodiaethylamin 

Nitrosodiaethylamin 

Diaethylaminchlorphosphin 

Diaethylaminoxychlorphosphin 

Tri-diaethylaminphosphinoxyd 

Diaethylaminsulfochlorphosphin 

Diaethylaminchlorborin 

Diaethylaminchlorsilicin. 


2  b)  Mit  organischen  Säurechloriden  z.  B.  Acetylchlorid  setzen 
sich  die  primären  und  secundären  Amine  wie  Ammoniak  um, 
indem  mono-  und  dialkylirte  Säureamide  entstehen. 

Dabei  unterscheiden  sich  die  primären  von  den  secundären  Aminen 
durch  die  doppell  so  grosse  Geschwindigkeit  der  Reaction. 

Mit  Hilfe  von  Benzolsulfochlorid  C6II5.SO2CI  kann  man  die  primären, 
secundären  und  tertiären  Basen  voneinander  trennen.  Mit  tertiären  Aminen 
reagirt  Benzolsulfochlorid  nicht,  mit  secundären  Aminen  bildet  es  unter  Mit- 
wirkung von  Alkalilaugen  in  Alkalien  unlösliche  Dialkylphenylsulfamide  Cglls 
S()2N(k.)2,  mit  primären  Aminen  in  Alkalien  lösliche  Monalkylphenylsulfamide 
CßHöSO^NIIR  (B.  28,  2962).  Man  hat  dabei  einen  Ueberschuss  von  Benzol- 
sulfochlorid zu  vermeiden,  weil  sich  sonst  mit  je  einem  MolecUl  des  primären 
Amins  zwei  Benzolsulfochlorid-Molecüle  umsetzen  unter  Bildung  ebenfalls  in 
Alkali    unlöslicher  Verbindungen    der  Fonn  (CgHöSO^^jN'-R  (C  1897  II,  84iS> 

2  c)  Aehnlich  verhalten   sich   die   primären  und  secundären 
Amine  zu   2,4-DinitrobrombenzoI  und  Pikrylchlorid  oder  2,4,6-Tri- 
•nitrochlorbenzol  (B.  18,  R.  540). 

3.  Mit  manchen  anorganischen  und  den  organischen  Säure- 
anhydriden, z.  B.  Schwefeltrioxyd,  Essigsäureanhydrid,  vereinigen 
sich  die  primären  und  die  secundären  Amine  zu  Aminsäuren 
und  setzen  sich  um  zu  Säureamiden. 

4.  Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Amine  gegen 
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salpetrige  Säure.  Die  primären  Amine  werden  durch  salpetrige  Säure 

zum  Theil  in  die  entsprechenden  Alkohole  übergeführt  (S.  125): 

C2ll5.NH2+N().OII  =  C2ll5.C)H  -f-  N2  +  II2O  ; 

eine  Reaction,  die  der  Zersetzung  von  Ammoniumnitrit  in  Wasser 
und  Stickstoff  entspricht. 

NUs-f  NO.OII  =  IlgO -f- N2+II2O. 

Manchmal  entstehen  aber  auch  isomere,  z.  B.  statt  der  erwarteten 
secundären:  tertiäre  Alkohole  (B.  24,  3350);  vgl.  weiter  oben 
(S.  188)  die  Wirkung  von  Nitrosylchlorid  NOCl  auf  primäre  Amine. 
Die  secundären  Amine  werden  durch  salpetrige  Säure  in 
Nitrosoamine  übergeführt  (S.  194): 

(0113)2X11  +  NO.On  =  (CH3)2N.NO  + 1120, 
Nitrosodimethylaroin 

während  die  tertiären  Amine  unverändert  bleiben  oder  Zer- 
setzungen erleiden.  Es  können  diese  Reactionen  auch  zur 
Trennung  der  Amine  benutzt  werden,  wobei  allerdings  die 
primären  Amine  verloren  gehen. 

5.  Ein  anderes  Verfahren  zur  theilweisen  Trennung  der  Amine  beruht 
auf  ihrem  verschiedenen  Verhalten  gegen  Schwefelkohlenstoff.  Digerirt  man 
die  freien  Basen  (in  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  gelöst)  mit  CS2,  so  bilden 
die  primären  und  secundären  Amine  Salze  der  Alkyldithiocarbaminsäure 
■,s,  diese),  während  die  tertiären  unverändert  bleiben  und  abdeslillirt  werden 
können.  Kodit  man  den  Rückstand  mit  HgCl2  oder  FeCljj,  so  wird  ein  Theil 
des  primären  Amins  aus  der  Verbindung  als  Senf  öl  abgeschieden  (A.  W. 
II Ofmann,  B.  8,  105,  461;  U,  2754;  16,  1290). 

6.  Besonders  charakteristisch  für  die  primären  Amine  ist  ihre 
Fähigkeit  Carbylamtfte  zu  bilden  (s.  d.),  die  leicht  durch  den  Ge- 
ruch erkannt  werden  können  (A.  W.  Hofmann,  B.  8,  767). 

7.  Durch  Einwirkung  von  Cl,  Br,  J  allein,  oder  bei  Anwesenheit  von 
Alkalilauge  entstehen  aus  primären  und  secundären  Aminen :  Alkylhalogenamine 
,S.  192). 

8.  Durch  Wasserstoffsuperoxyd  werden  die  secundären  Alkylamine  zu 
Dialkylhydroxylaminen,  die  tertiären  zu  Trialkylaminoxyden  oxydirt  (H.  24,  2499). 
Beim  Erhitzen  mit  KaliumpermanganatK>sung  werden  die  Amine  allmählich  zu 
den  entsprechenden  Aldehyden  und  Säuren  unter  Abspaltung  von  Ammoniak 
oxydirt  (B.  8,   1237). 

9.  Durch  Bromcyan  werden  die  tertiären  Trialkylamine  zu  Dialkyl- 
cyanamiden  verwandelt,  aus  denen  man  secundäre  Amine  gewinnen  kann.  Diese 
Reaclion  gestattet  daher  einen  Abbau  der  tertiären  zu  secundären  Aminen 
(B.«,  1438). 

a)  Amine  nnd  Ammoniumbasen  mit  gesättigten  Alkoholradicalen. 

1.  Primäre  Amine.  Methylamin  CH3.NII2  findet  sich  in 
Mercurialis  perenms  und  anniMy  im  Knochenöl  und  im  Holzdestillat. 
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Es  entsteht  aus  Isocyansäuremethylester  (S.  184),  durch  Reduction 
von  Chlorpikrin  CCl3(N02)  und  Cyanwasserstoff,  durch  Zersetzung 
verschiedener  natürlicher  Alkalo'ide,  wie  Thein,  Kreaün,  Morphin. 
Am  besten  gewinnt  man  es  aus  Acetbromamid  beim  Erwärmen 
mit  Kalilauge  (S.  185). 

Es  ist  ein  farbloses,  ammoniakähnlich  riechendes  Oas,  das  sich  in  der 
Kälte  zu  einer  ])ei — 6®  kochenden  Flüssigkeit  condensirt.  Es  unterscheidet 
sich  vom  Ammoniak  durch  seine  Brennbarkeit  an  der  Luft  sowie 
dadurch,  dass  seine  wässerige  Lösung  die  Oxyde  von  Kobaltf  Nickel  und  Cad- 
mium  nicht  löst.  Bei  12 ^  lösen  sich  1150  Volume  des  Gases  in  1  VoL  \Yas>er. 
Wasserfreies  ClLi  absorbirt  beträchtliche  Mengen  von  Methylamin  (C.  189S  IL 
970),    das  sich  auch  mit  ClAg   zu  CHßNHg.AgCl  vereinigt   (C.  1897  I,  11.%. 

Methylammoniumchlorid,  F.  210^,  Methylammoniumpikrat,  schwer 
löslich,  F.  2070. 

Aetliylaniin  C2n5NH2  ist  eine  bewegliche  Flüssigkeit  vom 
specif.  Gew.  0,696  bei  8^  die  bei  18^  kocht  und  bei  — 84<>  schmilzt 
(B.  33,  638).     Mit  Wasser  mischt  es  sich  in  allen  Verhältnissen. 

Es  verdrängt  Ammoniak  aus  den  Ammoniumsalzen,  verhält  sich  son>t 
dem  Ammoniak  ganz  ähnlich,  löst  aber  im  Ueberschuss  Aluminiumoxydhydral 
wieder  auf.  Mit  massig  erhitztem  Kalium  setzt  es  sich  zu  Kaliumaethylamid 
cyir,NlIK  um  (C.  1897  I,  1157). 

Propylamin  CV.Ht-NII.j  kocht  bei  49 0.  Isopropylamin  C3II7.NII0  aus 
Dimethylacetoxim  (Cli3)2C:N.()lI  (S.  184),  kocht  bei  32«  (B.  20,  '505). 

Die  höheren  Alkylamine  mit  ungerader  Zahl  der  Kohlenstoffatome  wer- 
den am  leichtesten  aus  den  Nitrilen  der  Fettsäuren  Cnn2n-}-l.  CN  gewonnen 
(S.  184 ;  V>.  22,  812).  Die  Alkylamine  mit  gerader  Zahl  der  Kohlenstoffatome 
gewinnt  man  aus  den  Säureamiden  (S.  185;  B.  21,  2486). 

n-Butylamin  (!4lL).Nll2,  Kp.  76^;  Isobutylamin  aus  Gährungsbutyl- 
alkohol,  Kp.  68  <\  Tertiärbutylamin,  Trimethylcarbinamin,  Kp.  43 0.  Nor- 
malamylamin  ('5II11.NH0,  Kp.  108^.  Isoamylamin,  Kp.  95^,  durch  Destil- 
lation von  Leucin  mit  Kalilauge  erhalten,  mischt  sich  mit  Wasser  und  brennt 
mit  leuchtender  Flamme.  [1,1-Dimethyl  3-aminobutan]  (CH3>3C.Cn(Xn2).CH:', 
Kp.  103«,  aus  Pinakolinoxim  (^C.  1899  II,  474).  Diaethylcarbinamin 
(C:2ll5\2CH.Xll2,  Kp.  90«,  Di-n-propylcarbinamin  (CsHy^jCH.NHs,  Kp.  130«, 
Diisobutylcarbinamin  (C^H  7)2011x112,  F.  166 «,  entstehen  aus  den  ent- 
sprechenden Ketoximen  durch  Reduction  mit  Xatrium  und  Alkohol  (B.  27, 
R.  200).  Normal-nonylamin  C'()lIj().XIl2,  Kp.  195«,  ist  in  Wasser  schon 
schwer' löslich.  n-Undecylamin  CU.{'[CII.,]ioXH2,  F.  15»,  Kp.  2320.  n-Penta- 
decylamin  CHifCiyioXIIa,  Schmp.  3(>0,  Kp.  299»,  (C.  1899  II,  363)  aus  den 
entsprechenden  Chloramidcn  s.  S.  185. 

2.  Secundäre  Amine.  Die  secundären  Amine  werden 
auch  als  Imidbasen  bezeichnet.  Einfache  secundäre  Amine: 
Dimethylamin  XII(CH02,  am  leichtesten  aus  Nitrosodimethylanilin 
(S.  185)  oder  Dinitrodimethylanilin  (A.  222,  119)  mit  Kalilauge  zu 
erhalten,  ist  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Gas,  condensirt  sich 
in  der  Kälte  zu  einer  Flüssigkeit,    die  bei  7,2°  kocht. 
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Diaethylamiii  NII((:2Ho)2  ist  eine  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit, 
die  bei  56*  kocht.  Sein  HCl-Salz  schmilzt  bei  176^  sein  Pikrat 
bei  155*  (B.  29,  R.  590). 

Di-n-propylamin,  Kp.  HO».  Diisopropylamin,  Kp.  84»  (H.  22,  R.  343). 
«iemischte  sec.  Amine  entstehen  nach  den  Bildungsweisen  3a  und  31). 
Methylacthylamin,  Kp.  35^.  Methyl-n-propylamin,  Kp.  ()3<^.  Methyl-n-butyl- 
amin,  Kp.  910.     Methyl  n-hcptylamin,  Kp.  1710  (B.  29,  2110). 

3.  Tertiäre  Amine.  Die  tertiären  Amine  werden  auch 
als  Nitri  Ibasen  bezeichnet  zum  Unterschied  von  den  Alkylcyaniden 
oder  Säur etätr ihn.  Trimethylamin  N(CH3)3,  isomer  mit  Aethybuethyl- 
amin  CgH^.NH.CHg  und  den  beiden  Propylaminen  C3H-.NH2,  ist 
in  der  Häringslake  enthalten  und  entsteht  aus  Betain  (s.  d.). 
Man  gewinnt  es  im  Grossen  aus  der  Häringslake  und  durch 
Destillation  von  Melasseschlempe.  Es  bildet  eine  in  Wasser  leicht 
lösliche  Flüssigkeit,  die  bei  3,5**  kocht.  Der  Geruch  der  Härings- 
lake ist  dem  Trimethylamin  eigen.  Sein  Chlorhydrat  schmilzt 
bei  271— 275^  sein  schwer  lösliches  Pikrat  bei  216«  (B.  29.  590). 

Triaethylamin  N(C2H-,);j  kocht  bei  890  und  ist  in  \Yasser  wenig  löslich. 
Es  enisteht  auch  beim  Erhitzen  von  Isocyansäure-aethylester  mit  Nalrium- 
alkoholat :  CO:X.C2n5  +  2C2H5.()Xa  =  ^i^l'^l^^^  -\-  (;():,Nji2- 

4.  Tetraalkylammoniaiubasen.  Während  es  nicht  ge- 
lingt, das  Ammoniumhydroxyd  sowie  Mono-,  Di-,  Trialkylammo- 
niumhydroxyde  darzustellen,  erhält  man  aus  den  durch  Addition 
der  Alkyljodide  an  tertiäre  Amine  entstehenden  Tetra alky  1- 
ammoniumjodiden  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd 
die  Tetraalkylammoniumhydroxyde : 

N(C2lIö)4J  +  (AgOH)  =  N(C2ll:,)i.()lI  +  AgJ. 
Diese  Ammoniumhydroxyde  verhalten  sich  ähnlich  wie  Kalium- 
oder Natriumhydroxyd.  Sie  besitzen  eine  stark  alkalische  Reaction, 
verseifen  Fette  und  sind  an  der  Luft  zerfliesslich.  Durch  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösung  im  Vacuum  können  sie  krystallisirt 
erhalten  werden.  Mit  den  Säuren  bilden  sie  Ammoniumsalze, 
die  meist  gut  krystallisiren. 

Bei  starkem  Erhitzen  zerfallen  sie  in  tertiäre  Amine  und 
Alkohole  oder  deren  Zersetzungsproducte  (CnH2n  und  HjO): 

N(C2n5).i.OII  =  NCCol !:,):{ +  ^2^4  +  H-/  >. 
eine  Reaction,  die  besondere  Bedeutung  erlangte  durch  die  Ver- 
wendung zur  Aufspaltung   ringförmiger   Basen  (s.  Piperidin   oder 
Pentamethylenimid). 

Tetramethylammoninmjodid  oderTetramethyliumjodid  N(CIT:{)iJ 
und  Tetraaethylammoniuinjodid  oder  Tetraethyliungodid  N;C2lIö)J, 
aus  Trimethylamin  und  Jodmethyl  beziehungsweise  Triaethylamin 
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und  Jodaethyl  entstehend,  bilden  aus  Wasser  oder  Alkohol  kry- 
stallisirt  weisse  Prismen.  Tetramethyliumhydroxyd  N(CH3)40H  und 
Tetraethyliumhydroxyd  N(C2H5)40H,  zerfliessliche  Nadeln  von 
stark  alkalischer  Reaction,  entstehen  aus  den  entsprechenden 
Jodiden  durch  Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd. 

Jodadditionsproducte.  (02115)4X7 .J2,  (C2I h)i^J''^h  ""^  noch  mehr 
Jodmolecüle  enthaltende  Addilionsproducte  entstehen  durch  Fällung  der  wässe- 
rigen Lösung  der  Tetraalkyliumjodide,  z.  B.  des  Tetraethyliumjodides  mit  Jod. 

Von  den  zahlreichen  hierher  gehörigen  Verbindungen  sei  nur  die 
folgende  noch  erwähnt: 

Dimethyl-^iaethyl-ammoniumjodid  (CH3)2(C2H5)2NJ  ist  aus  Dimeihyl- 
amin  und  Aethyljodid,  wie  auch  aus  Diaethylamin  und  Methyljodid  erhallen 
worden,  entsprechend  den  Bildungsformeln : 

(CH3XCH3XC2n5)N.C2H5j     und     (C2ll5XC2noXCH3)X.CH3j. 
Die  so    erhaltenen   Körj^er   sind   identisch  (A.  180,   173).     Es   sprechen   diese 
Thatsachen,  sowie  auch  die  Existenz  und  Eigenschaften  des  Tetraalkylammonium- 
hydroxydes    dafür,    dass    die    Ammoniumverbindungen    nicht    Molecularverbin- 
dungcn  sind,  sondern  wahre  atomistische  Verbindungen  darstellen. 

Ueber  die  Gleichartigkeit  oder  Ungleichartigkeit  der  ftinf  Valenzen  des 
Stickstoffs  in  den  Ammoniumverbindungen  vgl.  Le  Bei,  B.  28,  R.  147.  Ueber 
Dissymmetrie  tetraalkylirter  Ammoniumverbindungen  mit  vier  verschiedenen 
einwerthigen  Alkoholradicalen  siehe  B.  24,  R.  441;  82,  3508;  88,  1003. 

b)  Ungesättigte  Amine  und  Ammoniumbasen. 

Vinylamin  CH2=CH.NIl2  ist  noch  nicht  dargestellt,  die  früher  dafür 
gehaltene  Verbindung  ist  Aetkylenimid   •      yNH. 

Trimethylvinylammoniumhydroxyd  oder  Neurin  CIl2=CH.N(CH3V^^J 
wird  im  Anschluss  an  das  Glycol  bei  Chol  in  (s.  d.)  abgehandelt,  mit  dem  es 
genetisch  eng  verknüpft  ist. 

Allylamin  CH2=C1I.CH2^'H2,  aus  Senföl  (s.d.)  am  besten  durch  Kochen 
mit  20procentiger  Salzsäure  dargestellt  (B.  80,  1124),  kocht  bei  58^. 

Isoallylamin,  Ptoptnylamin  CH3CH=C1IN1I2,  Kp.  670  aus  ß-Brom- 
propylamin  mit  Kalilauge  (B.  29,  2747). 

Undecenylamin  CiiTl2]NH2,  Kp.  -2390  und  höhere  Homologe  s. 
B.  33,  3580. 

Dimcthylpiperidin,  Pentallyldimethylamin  CH2=CH.CH2.CH2.Cn2X 
(0113)2'  Kp«  117 — 118 0,  Aufspaltungsproduct  des  Piperidins  (s.  d.).  I)iese> 
und  tinaloge  Basen  addiren  HCl  und  liefern  beim  Erhitzen  Ammoniumchloride 
von  Pyrrolidinbasen  (A.  278,   1). 

Propargylamin  CII=e=C_CH2NII2,  aus  dem  Dibromallylamin  Cl^ir. 
CHBr.CH2NH2  durch  alkoholisches  Kali  dargestellt,  ist  in  freiem  Zustand 
wahrscheinlich  ein  Gas  und  konnte  nur  in  alkoholischer  Lösung  oder  in  Ge- 
stalt von  Salzen  erhalten  werden  (B.  22,  3080). 

c)  Alkylhalogenamine.  Dieselben  stehen  zu  NCI3,  NJa  in  derselben 
Beziehung  wie  die  Alkylamine  zu  NH3;  man  kann  die  Alkylchlor-  und  die 
Alkylbromamine  auch  als  Amide  der  unterchlorigen  und  der  unterbromigen 
Säure  auffassen.  Derartige  Verbindungen  werden  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Cl,    Br,  J  allein    oder   bei    Gegenwart    von   Alkalilauge    auf  primäre   und 
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«cundare  Amine  (B.  8,  1470;  9>  146;  10,  558;  28,  R.  386;  A.  280,  222), 

sowie   durch   Umsetzung   von  Acetdibromamid  (s.  d.)  mit  Aminen.     Beim  Ver- 
seifen liefern  sie  unterchlorige,  unterbromige  und  unterjodige  Säure  (B.  26,  985). 

CH3CH2CH2NH2  >  Cn3CH2CH2NIICl ►   CH3CH2CH2NCI2 

:CH3CH2CH2)2NH  >  (CH3CH2CH2)2NCl. 

Die  primären  Monohalogenamine  sind  unbeständiger  als  die  Dihalogen- 
amine  und  die  secundären  Halogenaraine.  Methyldijodamin  CH3NJ2  granat- 
roth.  Dimethyljodamin  (CH3)2NJ  schwefelgelb.  Aethyldichloramin  C2II5 
NCI2,  Kp.  880,  stechend  riechendes,  unbeständiges  Gel  (B.  82,  3582).  Propyl- 
chloramin  C3H7NHCI  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Propyldichloramin  C3H7NCI2, 
Kp.  1170,  gelbes  Oel.  Dipropylchloramin  (C3H7)2NC1,  Kp.  1430  u.  a.  m. 
iB.8,  1470;  9,  146;  16,  558;  28,  R.  386;  26,  R.  188;  A.  280,  222). 

Secundäre  Chloramine   spalten   mit  Alkalien  Salzsäure  ab  und  gehen  in 
Alkylimide  von  Aldehyden  über,   die  durch  Säuren  unter  Wasseraufnahme  ein 
primäres  Amin  neben  einem  Aldehyd  liefern: 
(CH3)2CH.CH2\™,    KOH    (CH3)2CH.CH  ^^      H.O    (CII:j)2CH.CHO 

.CH3.V:H.CH2/  ^  (CH3)2CH.CH2X      ^  (Cn3>2CH.CH2NH2. 

Diese    Reaction     kann     zur    Erkennung    secundärer    Amine    benutzt    werden 
(C.  1897  I.  745). 

Die  Dibromide  der  höheren  primären  Alkylamine  geben  mit  Alkalien 
Sitrile, 

d)  Schwefelhaltige  Abkömmliiige  der  Alkylamine. 

1.  Thiodialkylamine,  ThiotctrcUkyldiamine  entstehen  durch  Einwirkung 
von  SCI2  auf  Dialkylamine  in  Ligro'lnlösung.  Thiodiaethylamin  S[N(C2H5')2]2t 
Kp.  870  (19  mm),  (B.  28,  575). 

2.  Dithiotetralkylamine,  Dithiotetralkyldiamine  bilden  sich  bei  der 
Einwirkung  von  S2CI2  auf  in  Aether  gelöste  Dialkylamine.  Dithiodimethyl- 
amin  SiX(CH3)2]2,  Kp.  820,  (22  mm).  Dithiodiaethylamin,  Kp.  1370  (29  mm). 
{ß.28,  166). 

3.  Alkyl-Thionylamine,  alkylirte  Imide  der  schwefligen  Säure,  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid  (1  Mol.)  auf  ein  primäres  Amin 
(3  Mol.)  in  ätherischer  Lösung  (Michaelis  A.  274,  187): 

3CH3NH2  +  SOCI2  =  CH3N=S04-2CH3NH2.HC1. 

Die  niedrig  kochenden  Glieder  der  Reihe    sind  an  der  Luft  rauchende, 

stehend  riechende  Flüssigkeiten.     Mit  Wasser  setzen  sie  sich  in  S()2   und  das 

primäre  Amin   um.     Thionylmethylamin   CH3NSO,    Kp.  58—590.     Thionyl- 

aeihylamin,  Kp.70— 750.  ThionyH8obutylamin(CH3>2CH.CH2N:Sü,  Kp.ll70. 

4.  Thionyldialkylamine,  TfüonylteiralkyUiiamine  werden  durch  Ein- 
wirkung von  Thionylchlorid  auf  die  ätherische  Lösung  von  Dialkylaminen  er- 
halten. Thionyldiaethylamin  OS[N(C2H5)2]2'  Kp.  118»  (27  mm),  entspricht  in 
seiner  Zusammensetzung  dem  Tetraaethylharnstoff  (B.  28,  1016). 

5.  Thionaminsänren  sind  die  Einwirkungsproducte  von  SO2  auf 
primäre  Amine :  C2H5NH.SO2H  Aethylthionaminsäure,  weisses  hvgrosc episches 
Polvcr. 

6.  Alkyl-Snlfamide  und  Alkyl-Sulfaiuinsäuren.  Durch  Einwir- 
kung von  Sulfurylchlorid  SO2CI2  auf  die  freien  secundären  Amine  entste- 
hen Sulfamide,  wie  SOg^^ypTr^Ä  während  mit  den  HCl-Salzen  der  se- 
cundären Amine  Chloride  S02v^p,  "^  gebildet  werden,  die  sich  mit  Wasser 
zu  Sulfaminsäuren  SO^^^^  umsetzen  (A.  222,  118).     In  ähnlicher  Weise 
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wirkt  auch  SO3  auf  primäre  und  secundäre  Amine  unter  Bildung  von  Mono- 
und  Dialkylsulfaminsäuren  (B.  16,   1265). 

e)  Nitrosamine.  Alle  basischen  secundären  Amine  (Imide)  wie 
(CH3)2NH  und  (C2H5)2NH  sind  befähigt,  durch  Ersetzung  des  Wasserstoffes 
der  Imidgruppe  Nitrosoamine  zu  bilden.  Man  gewinnt  sie  entweder  aus  den 
freien  Imiden  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Ixisungen  in 
Wasser,  Aether  oder  Eisessig  oder  aus  den  Salzen  mittelst  Kaliumnitrit  beim 
Erwärmen  in  wässeriger  und  saurer  Lösung  (s.  S.  189  und  B.  9,  111).  Sie 
bilden  meist  ölige,  gelbe  Flüssigkeiten,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  unzersetzi 
destilliren  und  auch  mit  Wasserdampf  flüchtig  sind.  Durch  Alkalien  und  Säuren 
werden  sie  meist  nicht  verändert,  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  geben  sie  die 
Nitrosoreaction.  Durch  Reduction  mittelst  Zinkstaub  und  Essigsaure  in  alko- 
holischer Lösung  bilden  sie  d/e  Ilydrazine  (S.  195).  Durch  Kochen  mit  Salz- 
säure werden  sie  in  salpetrige  .Säure  und  Dialkylamine  gespalten. 

Dimethylnitrosamin,  Nitrosoiiim€thylin{C\l'^)2S.^O,  Kp.l480;  Diaethyl- 
nitrosamin,  Nitrosodiaethylin^  Kp.  177^  u.  a.  m. 

f)  Nitramine.  Die  Monalkylnitramine  entstehen  durch  Einwirkung 
von  conc.  Salpetersäure  auf  amidartige  Derivate  der  primären  Amine,  z.  B.  auf 
deren  Ürethane  oder  Oxamide  und  darauf  folgende  Spaltung  mittelst  Ammoniak 
(B.  18,  R.  146;  22,  R.  295;  C.  1898  I,  373). 

CH3NHCO2CH3 >  CH3NXN02)C02CH3 >  CH3NH.NO2  od.  CIIg-NiNOOlI. 

Ein  Wasserstoffatom  der  Monalkylnitramine  ist  durch  Alkalimetall  vertretbar, 
sie  sind  Säuren,  denen  vielleicht  die  zweite  Formel  RNiNüOH  eher  zukommt 
als  die  erste  Formel.  In  den  Alkalisalzen  ist  ebenso  wie  in  den  xMkalisalzen 
der  Nitramine  das  Metall  an  Sauerstoff  gebunden,  sie  sind  nach  der  Formel 
R.N:NOOMe  zusammengesetzt.  Durch  Umsetzung  der  Alkylnitraminkaliuro- 
verbindungen  mit  Halogenalkylen  entstehen  die  einfachen  und  die  gemischten 
Dialkylnitramine.  Durch  Reduction  der  Dialkylnitramine  mit  Essigsäure  und 
Zinkstaub  entstehen  asym*  Dialkylhydrazine. 

Methylnitramin  Cn3Nn.'N02,  Fp.  380.  Aethylnitramin,  Fp.  30.  Pro- 
pylnitramin,  Kp.  1280  (40  mm).  Aethylnitramin-Kalium  gibt  mit  Jodraeihyl; 
N-Methylaeihylnitramin  (s.  w.  u.),  das  Silbersalz :  O-Methylaethylisonitramin 
C2n5.N:N()2CH3,  Kp.  370  (20  mm)  (C.  1898  I,  374).  Butylnitramine  s.  B.28, 
R.  1058. 

Einfache  N- Dialkylnitramine:  Dimethylnitramin  (CH3)2N.NC)2, 
Fp.  580,  Kp.  1870,  bildet  sich  auch  neben  einem  Isomeren  vom  Kp.  112^* 
bei  der  Destillation  von  Monomethylnitramin  (B.  29,  R.  910),  sowie  beim  Be- 
handeln von  Dimethylamin  und  Salpetersäure  mit  Essigsäureanhydrid  (B.  28, 
402),  aus  Monomethylnitramin  mit  Kaliumnitrit  (C.  1898  II,  477),  und  mit 
DIazomethan  (B.  30,  646).  Diaethylnitramin,  Kp.  2060.  Dipropylnitramin, 
Kp.  770  (10  mm).  (Gemischte  Nitramine:  M ethylaethylnitramin,  Kp. 
1900.  Mcthylpropylnitramin,  Kp.  1150  (40  mm).  Methylbutylnitramin, 
F.  -|-0.50  (B.  29,  R.  424).  Bei  der  Zersetzung  gemischter  gesättigter,  ali- 
phatischer Nitramine  durch  Alkali  ensleht  neben  Nitrit  das  Amin  des  schwereren 
und  der  Aldehyd  des  leichteren  an  N  gebundenen  Radicals  (C.  1898  II,  968). 
Methylallylnitramin,  Kp.  950  (18  mm),  entsteht  aus  Methylnitraminkalium  und 
Allylbromid    neben    einer   isomeren,    bei    510  (|g  mm)   kochenden  Verbindung. 

g)  Alkylhydrazine. 

Wie  die  Amine  vom  Ammoniak,  so  leiten  sich  die  Hydrazine 
von   dem  Hydrazin   oder  Diamid  HgN.NHg,   einem   Anaiogon 
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des  flüssigen  Phosphorwasserstoffs  HgP.PHj  ab.  Schon  lange 
bevor  das  freie  Hydrazin  aus  der  Diazoessigsäure  fs.  d.)  darge- 
stellt worden  war,  kannte  man  Derivate  desselben,  von  denen 
namentlich  die  von  E.  Fischer  entdeckten  aromatischen  Hydrazine 
eine  hohe  Bedeutung  beanspruchen  (s.  Phenylhydrazin  CßH5NH.NH2). 
Die  Monoalkylhydrazine  entstehen  aus  den  Monoalkylharnstoffen 
NH2.CO.NH.R  und  den  symmetrischen  Dialkylharnstoffen  CO(NHR)2  durch 
Umwandlung  in  ihre  Nitrosoverbindungen  und  deren  Reduction  zu  Hydrazinen 
der  Harnstoffe: 

rU*MH>0       gibt      C«vf">CO       und       CH:..NII~,eü 
CH3.NH/  CH3.N^^,(j  CHa-N^j^jj^ 

letztere  zerfallen,  ähnlich  allen  Hamstoffverbindungen,  beim  Erhitzen  mit  Alkalien 
oder  Säuren  in  CO2,  Alkylainin  und  Alkylhydraaiwj  ^_KfiW>ft#  entstehen  sie  durch 
Reduction  der  Nitroalkylamine,  durch^iÄiWireh  von  Hydrazinhydrat  mittelst 
Jodalkylen  oder  alkylschwefelsauren  Salzen  (B.  84i  3268).  Die  Monoalkylhydra- 
zine reduciren  Fehling'schc  Lösung  in  der  Kälte,  die  Dialkylhydrazine  erst 
in  der  Wärme,  wodurch  sie  sich  von  den  Aminen  unterscheiden,  denen  sie 
sonst  in  ihren  Eigenschaften  sehr  gleichen. 

Methylhydrazin  CH3.NH.Nn2  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
die  bei  87^  kocht,  nach  Methylamin  riecht  und  ah  der  Luft  durch  Wasserauf- 
nahme raucht  (B.  22,  R.  670).     Aethylhydrazin  C2H5.NH.NH2  kocht  bei  lOO». 

Durch  Einwirkung  von  pyroschwöfelsaurem  Kalium  auf  Aethylhydrazin 
entsteht  das  Kaliumsalz  der  Äethylhydrazinsulfosäure  C2H5.NH_XH. 
.Si^isK,  welches  durch  Quecksilberoxyd  zu  dem  Kaliumsalz  der  Diazoaethan- 
sulfon säure  C2H5.N=N.S03K  oxydirt  wird. 

s-Dialkylhydrazine  entstehen  aus  den  entsprechenden  Diformylver- 
bindungen,  den  Einwirkungsproducten  von  Jodalkylen  auf  Diformylhydrazinblei, 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure.  s-Diaethylhydraain  C2H5NH_NIIC2H6i  *^P'  ^5^ 
(B.  27,  2279). 

Die  as-Di alkylhydrazinc,  wie  (CH;j)2N.NH2,  entstehen  aus  den  Nitroso- 
aminen  (S.  194)  und  Dialkylnitraminen  (B.  29,  R.  424)  durch  Reduction  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoholischer  und  wässeriger  Lösung: 

(CH3)2N.NO  +  4H  =  (CH3)2N.NH2  +  HgO. 

as-Dimethylhydrazin  (CH3>2N.NH2  und  as-Diaethylhydra^in  sind  be- 
wegliche Flüssigkeiten,  von  ammoniakalischem  (leruch,  in  W^asser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  Ersteres  kocht  bei  62«,  letzteres  bei  970.  Thionyl- 
diacthylhydrazin  {C^^-^M'^O,  Kp.  730  (20  mm)  (B.  26,  310). 

Das  Diaethylhydrazin  verbindet  sich  mit  Aethyljodid  zu  einem  Köq^er, 

welcher  als  das  Ammoniumjodid  (C2H5)3N<^t      ^  aufzufassen  ist,  da  er  durch 

Alkalien  nicht  zerlegt  wird  und  mit  feuchtem  Silberoxyd  ein  stark  alkalisches 
.^nunoniumhydroxyd  bildet.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink-  und  Schwefel- 
säure) zerfallt  das  Jodid  in  Triaethylamin,  Ammoniak  und  Jodwasserstoff.  Auch 
diese  Reaction  spricht  dafür,  dass  die  Ammoniumkörper  atomistische  Verbindungen 
eines  fünfwerthigen  Stickstoffs  darstellen  (A.  1Ö9,  318). 

h)  Alkyldiazoyerbindangen.  Hierher  gehört  das  aus  dem  aethyl- 
hydrazmsulfosauren  Kalium  erhaltene  diazoaethansulfosaure  Kalium  C2II5 
N=N.S03K  s.  o.  und  das  methylazosaure  Kalium  CH3N=N.üK  s.  Diazomethan. 
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i)  Tetralkyltetrazone. 

Durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  Diaethylhydrazin  entsteht 
das  Tetraethyltetrazon  (C2H5)2N.N:N.NXC2n6)2i  eine  lauchartig  riechende,  stark 
basische  Flüssigkeit.     Methylbutyltetrazon,  Kp.  1210  (19  mm)  (B.  29,  R.  424). 

k)  Alkylhydroxylamine. 

Durch  Eintritt  einer  Alkylgnippe  in  Hydroxylamin  können 
zwei  isomere  Verbindungen  entstehen,  z.  B. : 

NH^-O-CII^  ^^^  CH3.NH.OH 

a-Meihylhydroxylamin  ß-Methylhydroxylamin. 

Die  Verbindungen  beider  Formen  werden  aus  den  isomeren  Benzal- 
doximen  (s.  d.),  die  ß-Verbindungen  aus  dem  sog.  Synmetanitrobenzaldoxim 
durch  Alkylirung  mit  Natriumalkoholat  und  Jodalkyl  und  Spaltung  des  Aethers 
mit  conc.  Salzsäure  erhalten  (B.  28,  599;  26,  2377,  2514).  a-Verbindungen 
entstehen  aus  Alkylbenzhydroxamsaureestern  (s.  d.)  durch  Spaltung.  ß-Ver- 
bindungen  als  Zwischenproduct  bei  der  Reduction  der  Xitroparaffine  mit  SnClo 
oder  besser  mit  Zinkstaub  und  Wasser  (B.  27,  1350). 

ß-Monalkylhydroxylamine  werden  ferner  durch  elcctrolytische  Reduction 
der  Nitroalkyle  erhalten  (C.  1899  11,  700).  Durch  Alkyhren  von  Hydroxylamin 
entstehen  wesentlich  ß-Dialkylhydroxylamine  und  daraus  die  jodwasserstoflfsauren 
Salze  der  Trialkylaminoxyde'(S.  197).  ß-Dialkylhydroxylamine  bilden  sich  auch 
durch  Oxydation  von  Dialkylamincn  (B.  S4,  2499).  ß-Dialkylhydroxylamine  treten 
femer  bei  der  Behandlung  der  Einwirkungsproducte  von  Zinkalkyien  auf  Alkyl- 
nitrite,  Nitroparaffine  (J.  pr.  Ch.  [2]  63,  94,  193)  und  Diphenylnitrosamin  (B.  33i 
1022)  mit  Wasser  auf.  Bei  den  drei  letzten  Reactionen  entstehen  wahrscheinlich 
folgende    Zwischenproducte,    wenn    wir   Aethylnitrit,    Nitroaethan    (der    Formel 

"^  \/T/  *       )  und  Zinkaethyl  als  Beispiel  wählen : 

aus  Aethylnitrit:  CmClU^(^^^^l^^^^^^ 

CH:j.Cn_N_CH2CH3 
aus  Nitroaethan:  |  | 

CILj.CHa  0_ZnCH2CH3 
CH3.CH2 
aus  Nitrosodiphenylamin :  (Cgi  15)2^ -^^C" 

CILjCHa^^ 

Die  ß-Dialkylhydroxylamine  gehen  bei  der  Reduction  in  Dialkylamine,  mit 
schwefliger  Säure  in  Dialkylsulfaminsäuren  über  (B.  38,  159).  Vgl.  auch  weiter 
unten  Trialkylaminoxyde. 

a-Methylhydroxylamin,  Methoxyiamin  NH2.OCH3  bildet  ein  bei  149^ 
schmelzendes  Chlorhydrat  und  reducirt  zum  Unterschied  von  Nn20H  nicht 
alkalische  Kupferlösung.  a-Aethylhydroxylamin,  Aethoxylamin  NH2OC2H5, 
Kp.  680. 

ß-Methylhydroxylamin  CH^NHOII,  Fp.  41»,  Kp.  61«  (16  mm)  (B.  28, 
3597;  24,  3528;  25,  17l(>;  26,  2514).  ß-Aethylhydroxylamin  Fp.  590. 
ß-Diaethylhydroxylamin  ((:2H5>N.OTI  Kp  15  mm  480.  ß - Dipropylhydroxyl- 
amin  (C3H7)2N.OH  Fp.  29^  Kp.  158».  Aethylsccundärbutylhydroxylamin 
C2H5N(OII)CII(CH:j)C2H5.  Kp.  1550,  aus  Nitroaethan  und  Zinkaethyl,  wurde 
früher  für  Triaethylaminoxyd  gehaUen  (C.  1901  I,  1146;  II,   185). 
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o,ß-Diaethylhydroxylamin  C2H5NHOC2n5,  Kp.  83«,  und  Triaethyl- 
hydroxylamin  (C2H5)2N.OC2ll6,  Kp.  98  0,  entstehen  durch  Einwirkung  von 
CoH^Br  auf  Aethoxylamin  (B.  22,  R.  590). 

1)  Trialkylaminoxyde   entstehen    in  Form   ihrer  jodwasserstoffsauren 

/OH 
Salze  RsN^^y        durch   Einwirkung   von  Jodalkyl    auf   Hydroxylamin    und    die 

dabei  als  Zwischenproduct  auftretenden  ß-Dialkylhydroxylamine,  femer  bei  der 
Oxydation  der  Trialkylamine  mit  H2O2  (B.  84,  2499).  Die  freien  Oxyde  sind 
nicht  bekannt,  sondern  nur  die  entsprechenden  zerfliesslichen  Hydroxyde,  z.  B. 
Ttiaetfaylaminoxydhydrat  (C2H5)3N(OH)2.  Der  Trialkylaminrest  spieh  dem- 
nach in  diesen  Verbindungen  die  Rolle  eines  Erdalkalimetalls  in  den  Erdalkali- 
hydroxyden.  Die  Trimethylverbindung  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Dimethyl- 
amin  und  Formaldehyd,  das  Tripropylaminoxydhydrat  in  ß-Dipropylhydroxyl- 
ainin  und  Propylen.  Mit  schwefliger  Säure  geht  das  Tripropylaminoxydhydrat 
in  der  Warme   in  Tripropylamin,    in   der  Kälte   in    das   bei  159^  schmelzende 

Additionsproduct  (C3H7)3N<^'-      ,  über,  das  sich  in  seidenglänzenden  Kryställchen 

abscheidet  (B.  84,   2501). 

m)  Nitroso-ß-alkylhydroxylamin.  Ein  derartiger  Körper  ist  wahr- 
scheinlich die  von  Frankland  entdeckte  und  als  Dinitroaethylsäure  be- 
schriebene Verbindung,  die  sich  bei  der  Zersetzung  des  Additionsproductes  von 
NO  an  Zinkaethyl  mit  Wasser  bildet  und  als  Nitroso-ß-aethylhydroxylamin 
zu  bezeichnen  ist  (B.  83,   1024): 

CH3CH2N<(^2nC2H5 ^    CH^CHsX^qjj 

Dinitroaethylsäure. 

n)   Phosphorhaltige    Abkömmlinge    secundärer    Alkylamine 

(B.  2»,  710). 

1.  Dialkylaminchlorphosphine  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Phosphortrichlorid  auf  Dialkylamine.  Sie  bilden  an  der  Luft  rauchende, 
stechend  riechende  Flüssigkeiten.  Diaethylaminchlorphosphin  (C2H5)2N.PCl2, 
Kp.  730  (14  mm).     Diisobutylaminchlorphosphin,   F.  370,  Kp.  1160  (1g  mm). 

2.  Dialkylaminoxychlorphosphine  werden  durch  Umsetzung  von 
Phosphoroxychlorid  mit  in  Aether  gelösten  secundären  Aminen  erhalten  und 
sind  an  der  Luft  beständige  Körper,  die  aromatisch,  an  Campher  oder  an 
Pfeffer  erinnernd,  riechen.  Dialkylaminoxychlorphosphin  (C2M5)2N.POCl2, 
Kp.  1000  (15  mm).  Di-n-propylaminoxychlorphosphin,  Kp.  1700  (80  mm). 
Diisobutylaminoxychlorphosphin,  F.  540. 

3.  Dialkylaminsalfochlorphosphine  bilden  sich  durch  UmsctzAing 
von  Phosphorsulfochlorid  mit  Dialkylaminen.  Sie  sind  mit  Wasserdämpfen 
destillirbar  und  riechen  stark  nach  Campher.  Diaethylaminsulfochlorphosphin 
(C2H5;i2XPSCl2,  Kp.  1000  (12  mm).  Dipropylaminsulfochlorphosphin,  Kp. 
1330  (15  mm).     Diisobutylaminsulfochlorphosphin,  Kp.  1500  (10  mm). 

o)  p)  q)  Arsen-,  Bor-  und  Siliciumhaltige  Abkömmlinge  se- 
cundärer Amine  (B.  29,  714). 

o)  Düsobutylaminchlorarsin  (C4H9)2X.AsCl2,   Kp.  1250  (15  mm). 

p)  Diaethylaminchlorborin  (C2ll5>2N.BCl2,  Kp.  1420,  raucht  stark  an 
der  Luft.  Dipropylaminchlorborin,  Kp.  99  0  (^45  mm).  Diisobutylaminchlor- 
borin,  Kp.  930  (17  mm). 
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q)  Diaethylaminchlorsilicin  (C2H5)2N.SiCl3,  Kp.  1040  (gO  mm).  Düso- 
butylaminchlorsilicin,  Kp.  122  0  (30  mm). 

Die  Chlorarsine,  Chlorborine  und  Chlorsilicine  der  secundären  Basen 
werden  wie  die  Chloq>hosphine  aus  den  entsprechenden  Chloriden  dargestellt. 

6.  Phosphorverbinduiigeii  der  Alkoholradicale. 

A.  Phosphorbasen  oder  Phosphine  und  Alkylphospho- 
ninrnverbindungen.  Der  Phosphorwasserstoff  PHg  hat  nur 
schwach  basische  Eigenschaften.  Er  vereinigt  sich  mit  HJ  zwar 
zu  Phosphonium Jodid,  das  jedoch  durch  Wasser  wieder  in  seine 
Componejiten  zerlegt  wird.  Ersetzt  man  die  Wasserstoffatome 
des  PH3  durch  Alkyle,  so  entstehen  die  Phosphorbasen  oder 
Phosphine,  die  sich  im  chemischen  Charakter  um  so  mehr  dem 
Ammoniak  und  den  Aminen  nähern,  je  mehr  Alkoholradicale 
sie  enthalten. 

1.  An  der  Luft  oxydiren  sie  sich  sehr  energisch,  meist 
unter  Selbstentzündung;  ihre  Darstellung  muss  daher  unter  Luft- 
abschluss  geschehen.  Bei  gemässigter  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure gehen  die  primären  Phosphine  in  Alkylphosphosäuren, 
die  secundären  in  Alkylphosphinsäuren,  die  tertiären  an  der 
Luft  in  Alkylphosphinoxyde  über: 

Aethylphosphin  :  C2n5PH2 >      C2H5PO(OH)2Aethylphosphosaure 

Diaethylphosphin  :    {C2Uö)2^H >  (C2H5)2PO(OH)  Diaethylphosphinsäure 

Triaethylphosphin :  (€2115)3?     >  (C2H5)3PO  Triaethylphospbinoxyd. 

2.  Auch  mit  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoff  verbinden  sie  sich  leicht 
(B.  25,  2436),  ebenso  mit  Halogenen.  3.  Die  primären  Phosphine  sind  wie 
PII3  nur  schwache  Basen,  ihre  Salze  werden  wie  PH4J  durch  Wasser  zerlegt, 
während  die  Salze  der  secundären  und  tertiären  Phosphine  erst  durc)i  Alkali- 
lauge gespalten  werden. 

4.  Die  tertiären  Phosphine  vereinigen  sich  mit  Jodalkylen  su  Tetra- 
alkylphosphoniumjodiden,  die  ebenso  wenig  wie  die  Tetraalkyl- 
ammoniumjodide  durch  Kalilauge  zerlegt  werden,  weil  die  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd aus  ihnen  darstellbaren  Tet  raalky  Iphospho  niumhy  droxyde, 
ähnlich  wie  die  Tetractlkylaffimaniumhydroxyde^  stärkere  Basen  als  die  Alkalien 
sind  (S.  183)- 

CH3J                                 (AgOH) 
P(CH3)3  '^ >  P(CH3)4J  — ^-^^ ^  P(CH3)40n. 

Entdeckt  wurden  die  tertiären  Phosphine  1846  von  Thenard,  die 
primären  und  secundären  Phosphine  1871  von  A.  W.  Hof  mann  (B.  4,  430). 

B  i  1  d  u  n  g  s  w  e  i  s  e  n.  1.  Durch  sechsstündiges  Erhitzen'  von  Jodphos- 
phonium  (s.  Anorg.  Ch.)  mit  Alkyljodiden  (Aethyljodid)  bei  Gegenwart  gewisser 
Metalloxyde,  namentlich  Zinkoxyd,  auf  1500.  Es  entsteht  P(C2H5)H2-HJ  und 
V{fi<^\^y^W\]y  von  denen  das  erstere  durch  Wasser  (s.  o.)  und  nach  dem 
Abdestilliren  von  P(C2H5)Il2  das  zweite  durch  Kalilauge  zerlegt  wird  (A.  W. 
H  ofmann): 
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2PH4J  4-  2C2H  J  4-  ZnO  =  2[P(C2n6)I  I2.II  j]  4-  Zn  J2  4- 1 U ) 
PIl4j-|-2C2H6j  +  ZnO=    P(:C2ll5VI.lU     +Znj2+n2() 
H2O 
P(C2H5)Il2HJ ^  r(C'o]  15)112  + HJ. 

2.  Durch  Erhitzen  von  Jodphosphonium  mit  Alkyljodlden  (Methyljodid) 
auf  150 — 1800  —  ohne  Zusatz  der  Metalloxyde  —  entstehen  tertiäre  Phosphine 
und  Phosphonium Jodide,  die  sich  durch  Alkalilauge  trennen  lassen  (s.  o.): 

PH4J+ SCHgJ  -=  P(CHn>,.II  J + 31 1 J. 
P(CH3)3HJ  +  CH:J  =  P(c:H,)4J+  H  J. 

3.  Tertiare  Phosphine  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  Ilalogen- 
alkylen  auf  Phosphorcalcium  (T  h  e  n  a  r  d)  und  4.  durch  Einwirkung  von  Zink- 
alkjlen  auf  PCI3: 

2PCI3  +  3Zn(CH3>2  ^=  2P(CH3)3  +  3ZnCl2. 

Die  Phosphine  sind  farblose,  stark  lichtbrechende,  flüchtige  Flüssig- 
keiten von  äusserst  starkem,  betäubendem  Geruch,  die  sich  kaum  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen,  sich  ungemein  leicht  oxydiren  (s.  o.)  und 
neutral  reagiren. 

1.  Primäre  Phosphine:  Methylphosphin  P(Cn3)Il2  verdichtet 
«iich  bei  — H*'  zu  einer  beweglichen  Flüssigkeit.  Aethylphosphin  P(C'2Hö)Il2, 
Kpi.  250.  Isopropylphosphin  P(C3l  17)112  kocht  bei  41 0,  laobutylphosphin 
I*;.C4H9)n2  bei  62^.  Durch  rauchende  Salpetersäure  werden  die  primären 
Phosphine  zu  Alkylphosphosäuren  oxydirt ;  ihre  jodwasserstoiTsauren  Salze  wer- 
den durch  Wasser  zersetzt. 

2.  Secundäre  Phosphine:  Dimethylphosphin  P(CH3)2H,  Kp. 
25O;  Diaethylphosphin  V{C^\^\,  Kp.850;  Diisopropylphosphin  P(C:{H7>2lI, 
Kp.  1180.  Diisoamylphosphin  V{Q'^\y^^,  Kp.  210—215»,  ist  nicht  mehr 
selbstentzUndlich.  Durch  rauchende  Salpetersäure  werden  die  secundären  Phos- 
phine zu  DieUkylphosphinsäuren  oxydirt ;  ihre  jodwasserstoffsauren  Salze  werden 
nicht  durch  Wasser  zerlegt. 

3.  Tertiäre  Phosphine:  Trimethylphosphin  P(CIl3):^  Kp.  400. 
Triaethylphosphin  ^{0*^^,  Kp.  1270.  Beide  tertiäre  Phosphine  verbinden 
sich  mit  O  zu  Phosphinoxydcn  (B.  29,  1707),  mit  S,  CI2,  Br2,  Halogen  Wasser- 
stoffen, Halogenalkylen ;  mit  CS2  bildet  Triaethylphosphin  :  P(C2H5)3CS2,  rothe, 
bei  950  schmelzende,  unzersetzt  sublimirende  Blättchen,  eine  charakteristische 
Verbindung,  deren  Entstehung  zum  Nachweis  von  CS2  dienen  kann. 

Fast  allen  diesen  Reactionen  nach  verhält  sich  das  Triaethylphosphin 
wie  ein  stark  positives  zweiwerthiges  Metall,  etwa  wie  Calcium.  Durch  die 
Verbindung  mit  3  Alkylgruppen  erlangt  das  fUnfwerthige  metalloide  Phosphor- 
atom den  Charakter  eines  zweiwerthigen  Erdalkalimetalles.  Durch  weitere  An- 
lagerung eines  Alkyls  gewinnt  der  Phosphor  in  der  Phosphoniumgruppe 
P(CH3)4  die  Eigenschaften  eines  einwcrthigen  Alkalimetalles.  Aehnliche  Ver- 
hältnisse zeigen  sich  beim  Schwefel  (S.  170),  beim  Tellur,  Arsen  und  bei  fast 
allen  wenig  positiven  Metallen. 

4.  Phosphoniumbasen.  Die  Tetraalkylphosphoniumbasen 
gleichen  in  Bildung  und  Eigenschaften  ungemein  den  Tetraalkylammoniumbasen. 
Tetramethyl-  und  Tetraaethylphosphoniumhydroxyd  P(C2n5)4.(^)lI  sind  an 
der  Luft  zerfliessliche,  krystallinische  Massen  von  stark  alkalischer  Reaction. 
In  ihrem  Verhalten  beim  Erhitzen  macht  sich  die  grosse  Verwandtschaft  des 
Phosphors  zum  Sauerstoff  in  der  Art  geltend,  dass  im  (Gegensatz  zu  den  ent- 
sprechenden Ammoniumverbindungen  ein  Trialkylphosphinoxyd  und  ein  Paraffin 
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entsteht;  aus  Tetramethylphosphoniumoxydhydrat:  Trimethylphosphinoxyd  and 
Methan : 

P(CH:04.OH  =  P(CH3)30  +  CH4. 

Tetramethyl-  und  Tetraaethylphosphoniumjodid  P(C2H5)4J  sind  weisse, 
gut  krystallisirende  Verbindungen,  die  beim  Erhitzen  in  Trialkylphosphine  und 
Jodalkyle  zerfallen. 

B.  Alkylphosphosäuren.  Wie  oben  erwähnt,  entstehen  diese 
Verbindungen  durch  gemässigte  Oxydation  der  primären  Phospbine  mittelst 
Salpetersäure;  sie  leiten  sich  von  der  unsymmetrischen  phosphorigen  Säure 
IlPO(On>2  ab. 

Methylphosphosäure  CH3PO(OH)2  schmilzt  bei  lOö».  PCls  verwandelt 
sie  in  CH3POCI2,  welches  bei  320  schmilzt  und  bei  1630  kocht.  Aetfayl- 
phosphosäure  Z<^\f^O{OVi\i  schmilzt  bei  440. 

C.  AlkylphoHp hinsäuren.  Die  Alkylphosphinsäuren  leiten 
sich  von  der  unterphosphorigen  Säure  H2PO(OH)  ab.  Sie  entstehen,  wie  bereits 
angeführt  wurde,  durch  Oxydation  der  secundären  Phosphine  mit  rauchender 
Salpetersäure.  Dimethylphosphinsäure  {fZM-^^OiOW)  bildet  eine  paraffinähn- 
liche Masse,  die  bei  76 0  schmilzt  und  unzersetzt  flüchtig  ist.  Ueber  Diaethyl- 
dithiophosphinsäure  (C2Hö)2PSSII  s.  B.  25,  2441. 

D.  Alkylphosphinoxyde  entstehen  durch  Oxydation  der  Tri- 
alkylphosphine an  der  Luft  oder  mit  IlgO,  femer  bei  der  Zersetzung  der 
Tetraalkylphosphoniumhydroxyde  durch  Hitze.  Triaethylphosphinoxyd  P(C2H5;!30, 
schmilzt  bei  53«  und  kocht  bei  2430.  Mit  Ilaloidsäuren  bildet  es  z.  B.  ^{Q'^l'^;fh> 
aus  dem  beim  Erwärmen  mit  Na:  Triaethylphosphin  gebildet  wird.  Das  ent- 
sprechende Triaethylphosphinsulfid  P(C2H5)3S  aus  Triaethylphosphin  und 
Schwefel  schmilzt  bei  940. 

Auch  den  Alkylchloraminen  entsprechende  Abkömmlinge  des  PCI3  sind 
bekannt  (B.  13,  2174). 

Alkylarsenverbindungen. 

Dem  schon  metallischen  Charakter  des  Arsens  entsprechend 
bilden  seine  Verbindungen  mit  den  Alkylen  einen  Uebergang 
von  den  Stickstoff-  und  Phosphorbasen  zu  den  sog.  metall- 
organischen Verbindungen,  d.  h.  den  Verbindungen  der  Alkyle 
mit  den  Metallen  (S.  208).  Ihre  Aehnlichkeit  mit  den  Aminen 
und  Phosphinen  äussert  sich  in  der  Existenz  der  tertiären  Arsine 
wie  As(CHg)g,  welche  indessen  keine  basischen  Eigenschaften  be- 
sitzen und  sich  nicht  mit  Säuren  verbinden.  Dagegen  zeigen  sie 
in  erhöhtem  Grade  die  Eigenschaft  der  tertiären  Phosphine,  sich 
mit  Sauerstoff,  Schwefel  und  den  Halogenen  zu  Verbindungen 
As(CH3)3X2  zu  vereinigen.  Weit  wichtiger  als  die  vom  Arsen- 
wasserstoff AsHg  sich  ableitenden  Mono-,  Di-  und  Trialkyl-Arsine 
sind  die  sog.  Kakodyl Verbindungen  fiir  die  Entwicklung  der 
organischen  Chemie  geworden. 

Schon  1760  fand  Cadet  die  Reaction  auf,  von  der  die  Untersuchung 
der  Alkylarsenverbindungen  ihren  Ausgang  nahm.  Er  erhielt  durch  Destillation 
von    Kaliumacetat    mit    arseniger    Säure    eine    Flüssigkeit,    die    späterhin   nach 


Mono-  und  Diakylarsenverbindungen.  201 

ihrem  Entdecker  als  »C  ad  et' sehe  rauchende^  arsenikalische  FlüssigkeiU  bezeich- 
net zu  werden  pflegte.  In  einer  Reihe  1837  bis  1843  ausgeführter,  muster- 
gültiger Untersuchungen  zeigte  Bunsen  (A.  87,  1;  42,  14;  46,  1),  dass  der 
Hauptbestandtheil  von  Cadet's  Flüssigkeit  das  »Alkarsinc  oder  Kakodyl- 
oxyd  ist,  das  Oxyd  des  Radtcals  »Kakodylc,  dessen  Darstellung  Bunsen 
ebenfalls  gelang.  Den  Namen  Kakodyl,  abgeleitet  von  xaxcbbt\^  stinkend, 
schlug  Berzelius  für  die  furchtbar  riechende,  giftige  Verbindung  vor.  Bunsen 
zeigte,  dass  sich  das  Kakodyl  wie  ein  zusammengesetztes  Radical  verhält.  So 
wurde  es  im  Verein  mit  dem  Cyan  von  Gay  Lussac  und  dem  in  den  Benzoyl- 
Terbindungen  von  Lieb  ig  und  Wo  hier  angenommenen  Benzoyl  eine  Haupt- 
stütze der  damals  gellenden  Radicaltheorie.  Später  stellte  sich  heraus,  dass 
das  Kakodyl  so  wenig  wie  das  Cyan  ein  freies  Radical  ist,  sondern  im  Sinne 
der  Valenztheorie  vielmehr  aus  einer  Verbindung  zweier  einwerthiger  Radicale 

As(CH3)2 
_As(CH3)2  ^"  einem  gesättigten  Molecül:    |  besteht.     WerthvoUe   Bei- 

As(CHs)2 
träge    zur    Alkylarsenchemie    lieferten    Cahours    und    Riche   (A.  92,    361), 
Landolt  (A.  92,  370)  und  vor  allem  Baeyer,    der  die  Arsenmonomethylver- 
bindungen auffand  und  die  Beziehungen  der  Alkylarsenverbindungcn  zu  einander 
klarer  auffassen  lehrte  (A.  107,  257). 

Reactionen,  bei  welchen  Alkylarsenverbindungcn  entstehen, 
sind  die  folgenden:  1.  Durch  Erhitzen  von  Kaliumacetat  und 
arseniger  Säure  bildet  sich  Kakodyloocyd  oder  Alkarsin:  scharfe 
Reaction  auf  Arsen  einer-  und  Essigsäure  andrerseits: 

4CH3CO2K  +  AS2O3  =  [(CH3)2As]20  +  2CO3K2  +  2CO2. 
2.  Durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Arsentrichlorid  und  3.  durch 
Einwirkung    von    Alkyljodiden    auf   Arsennatrium   entstehen    Trialkylarsine^   in 
letzterem  Fall  daneben  Tetraalkyldiarsine  (Aethylkakodyl) : 
2AsCl3  -|-  3Zn(CH3)2  =  2As(CH3)3  -j-  2ZnCl2 
AsNas  4-  SCsHgJ       =  As(C2ll5)3  +  ^"^^V 
4.  Durch   Umsetzung   von  Trinatriumarsenit   mit  Jodalkylen   bilden  sich 
alkylarsonsaure  Natriumsalze  (A.  240,  147) : 

AsOgNag  +  CH3J  =  CH3AsO(ONa)2  +  NaJ. 

Uebersicht  über  die  Alkyl-(Methyl-)arsenverbindungen. 

CH3ASCI2       ^'^^yl""?!"-    CH3ASO  "'"'>''-    CHsAsO(On)2      ^^^^^t 

^        ^  dichlorid  ^  arsenoxyd        o        \       r^    arsonsaure 

(CH^^As       Trimethylarsin  (CH3)3AsO      Trimethylarsinoxyd 

(CH3)4AsJ       areonlum^odid  (C^3)4AsOH  Tetramethylarsoniumhydroxyd 

(CH3)2As  ^  ^   .  , 

I  Kakodyl. 

(CH3)2As 

Monoalkylarsenverbindungen.  Die  Gewinnung  des  Mono- 
methylarsenchlorids  As(CH3)Cl2  beruht  auf  der  Eigenschaft  der  Verbindungen 
der  Formel  ASX3,  durch  Addition  zweier  Halogenatome  (Clo)  in  Verbindungen 
der  Form  AsXg  überzugehen,    welche    um   so   leichter   Chlorniethyl   abs])alten, 
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je  mehr  Chloratome  sie  enthalten ;  so  zerfallt  As(CH't)Cl4  schon  bei  0^  in 
ASCI3  und  CH3CI,  As(CH3)2Cl3  bei  50«  in  As(CH3)Cl2  und  CH3CI: 

As(CH3)3      ^ — ►  As(CH3)3Cl2  >  CH3CI  +  AsCCH^>Cl 

+CI2                                         500 
A.s(CH3)2Cl  ■ = — >  As(CH3)2Cl3  >  CH3CI -f  AsCCHsK'U 

+CI2                                          00 
As(CH3)Cl2 = — >  As(CH3)Cl4 >  CHgCl  +  AsClg. 

Methylarsendichlorid  CH3ASCI2  entsteht  aus  As(CH3)2Cl3  (s.  0.)  und 
aus  Kakodylsäure  mit  Salzsäure: 

(CH3)2AsO.OH  -f  3HC1  =  CH3ASCI2  +  CH3CI  -f  2H2(). 

In  Wasser  lösliche,  bei  1330  kochende,  schwere  Flüssigkeit,  die  sich  bei 
—10**  mit  CI2  zu  As(CH3)Cl4  vereinigt.  Durch  C03Na2  entsteht  Mcthylarsen- 
oxyd  As(CH3)0,  F.  950,  durch  IlgS:  Methylarsensulfid  As(CH3)S,  F.  110^. 
Methylarsenoxyd  verwandelt  sich  mit  Salzsäure  in  Methylarsendichlorid,  mit 
II2S  in  Methylarsensulfid,  mit  Ag20  und  Wasser  in  das  Silbersalz  der  Methyl- 
arsonsäure,  Monomethylarsinsäure  CH3AsO(OH)2,  F.  1610,  die  der  Me/kfi- 
phosphosäure  CH3pO(OII)2  entspricht  (S.  200),  und  deren  Natriumsalz  auch 
aus  Natriumarsenit  As()3Xa3  mit  Jodmethyl  entsteht  (s.  o.).  Bei  der  Reduction 
mit  amalgamirtem  Zinkstaub,  Alkohol  und  Salzsäure  erhält  man  Monomcthyl- 
arsin  CHgAsIIg,  Kp.  +20  (B.  34,  3594). 

Dimethylarsenverbindungen.  Das  Ausgangsmaterial  für 
die  Gewinnung  der  DimethylarsenverbindUngen  bildet  das  Kako- 

dyloxyd  oder  Alkarsin  ^cH^VAs/^^'  dessen  Darstellung  aus  Ka- 
liumacetat  und  Arsentrioxyd  bereits  erwähnt  wurde  (S.  201).  Das 
rohe  Kakodyloxyd  entzündet  sich  in  Folge  eines  geringen  Gehaltes 
von  freiem  Kakodyl  von  selbst  an  der  Luft.  Aus  Kakodyl- 
chlorid  mit  Kali  dargestellt,  bildet  es  eine  nicht  selbstentzünd- 
liche Flüssigkeit  von  betäubendem  Geruch,  die  bei  -25o  erstarrt, 
bei  1200  kocht  und  bei  150  das  specif.  Gew.  1,462  besitzt.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 

Dimethylarsin,  Kakodylwassersioff  (CH3)2.AsH,  Kp.  360,  entsteht  aus 
Kakodylchlorid  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung.  Es  ist  eine 
farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Kakodylgeruch,  die  sich 
an  der  Luft  von  selbst  entzündet  (B.  27,  1378).  Kakodylchlorid  (CH3)2AsCl 
Kp.  1000,  entsteht  1.  aus  Trimethylarsendichlorid  As(CH3):3Cl2  beim  Erhitzen, 
2.  aus  Kakodyloxyd  mit  HCl,  3.  aus  Kakodyl  mit  CI2.  Verbindet  sich  mit 
CI2  zu  dem  Dimelhylarsentrichlarid  As(CH3)2Cl3,  das  den  Uebergang  von  den 
Dimethylarsenverbindungen  zu  den  Monomethylarsenverbindungen  vermittelt. 
Kakodylsulfid  [(CH3)2As]2S  aus  Kakodylchlorid  und  Baryumsulfid ;  selbsteni- 
zündlich.  Kakodylcyanid  (CH3>>AsCN,  Fp.  360,  Kp.  1400,  aus  dem  Chlorid 
mit  Hg(CN>2. 

Kakodylsäure  (CH3>2AsO.OH  entspricht  in  der  Zusammensetzung  der 
Dimethylphosphinsäure  (CH:52PO.OH  (S.  200).  Bei  langsamer  Oxydation  geht 
das  Kakodyloxyd  in  kakodylsaures  Kakodyloxyd  über,  das  bei  der  Destillation 
mit  Wasser  in  Kakodyloxyd  und  Kakodylsäure  zerfallt: 
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AKCHsW        ,  As(CH3V 

As(CH3);/"  +  "       OA<CH:,)2->"- 

^OMChÄ^  +  "'^^  =  [As(CH3)2liO  +  20As(Cn»)2.0n. 

Femer  wird  sie  durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  Kakodyl- 
oxyd  erhalten : 

A*  Ch'S^  +  2HgO  +  H2O  =  20As(CH3)2.0H  +  2Hg. 

In  Wasser  leicht  löslich,  geruchlos,  schmilzt  bei  200®  unter  Zersetzung. 
Durch  HoS  wird  sie  in  Kakodylsulfid^y  durch  HJ  in  Kakodyljodid  {Q\\^S.s] 
und  durch  PCI5  in  Dimethylarsentrichlorid  (CH3')2'^^^l3  umgewandelt,  das 
wie  ein  Säurechlorid  mit  Wasser  Kakodylsäure  regenerirt. 

Kakodyl,  Arsendimethyl  As2(CH3)4  = '•  ;:      «^^  entsteht  aus  Ka- 

kodylchlorid     durch    Erhitzen   mit    Zinkspähnen    in    einer    CO2- 
Atmosphäre : 

/As(CH3)2  _2HC1       Cl.As(CH3)2     ^Zn^_^  As(CH3)2 

\^\<CH3)2  '    "*  Cl.As(CH:^)2  "*  As(CH:i)2' 

Das  Kakodyl  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die  bei 
170^  kocht  und  bei  — 6^  krj'stallinisch  erstarrt.  Es  besitzt  einen  äusserst 
starken  Geruch,  der  Erbrechen  hervorruft,  entzündet  sich  sehr  leicht  an  der 
Luft  und  verbrennt  zu  AS2O3,  Kohlendioxyd  und  Wasser.  Mit  Chlor  bildet 
das  Kakodyl  Kakodylchlorid ;  mit  Schwefel  Kakodylsulfid.  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  in  das  Nitrat  des  Kakodyloxydes  As(C  113)20. NO2.  Aethylkakodyl 
A^C^n,^)^,  neben  Triaethylarsin  aus  Arsennatrium  und  jodaethyl  erhalten, 
Kp.  1.S5— 190^,  selbstentzündlich,  geht  durch  Oxydation  in  Diaethylarsinsäure 
( 2H.3;2AsOOH  über.' 

Tertiäre  Arsiae.  Die  tertiären  Arsine  entstehen  aus  Arsenchlorid 
und  Zinkalkyl  oder  Arsennatrium  und  Jodalkyl  (s.  o.).  In  letzterem  Fall  neben 
Alkylkakodyl,   von  dem  sie  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden. 

Trimethylarsin  As(CH3)3  und  Triaethylarsin  As(C2Hr))3  sind  unange- 
nehm riechende  Flüssigkeiten.  Sie  verbinden  sich  mit  O  zu  Trimethylarsin- 
oxyd  und  Triaethylarsinozyd  As(C2H5)30,  Verbindungen,  die  dem  Triaethyl- 
amimxyd  (S.  197)  und  dem  Triaethylphosphinoxyd  (S.  200)  entsprechen,  mit  S 
zu  Trimethyl-  und  Triaethylarsinsulfid  As(C2n5):^S,  mit  Br2  und  J2  zu  Tri- 
mcthylarsinbromid  As(Cn3);jBr2  und  Triacthylarsinjodid  As(C2H5)^j2. 

Qnateraäre  Alkylarsoniumverbindungen.  Tetramethylarsonium- 
jodid  As(CH3)4J  und  Tetraaethylarsoniumjodid  As(C2ll5)iJ  entstehen  aus 
Trimethylarsin  und  Triaethylarsin  mit  Jodmethyl  beziehungsweise  Jodaethyl ; 
beide  Verbindungen  kry stall isiren  und  entsprechen  den  Tetraalkylammonium- 
ünd  -phosphoniumjodiden  (S.  191,  199).  Wie  diese  gehen  sie  mit  feuchtem 
Nlberoxyd  in  Oxydhydrate  über:  Tetramethylarsoniumhydroxyd  As(ClI;{)40H 
und  Tetraaethylarsoniumhydroxyd  As(C2n5)40II,  krystallinische,  zerfliessliche 
i^orpcr,  die  stark  alkalisch  reagiren. 

Mexaalkyl-diarsoniamyerbindungeii  entstehen  beim  Erhitzen  von 
Arsenquecksilber,  dem  Endproduct  der  Einwirkung  von  Arsenwasserstoff  auf 
eine  alkoholische  Quecksilberchloridlösung,  mit  Jodalkylen,  z.  B.  Hexamethyl- 
diareoniumjodid-quecksilberjodid  As2(CH3)6j2  +  2lIgJo,  gelbe,  bei  1840  schmel- 
zende Krystallblättchen.     Aus  diesen  Doppelverbindungen  erhält  man  die  llexa- 
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alkyldiarsoniumjodide  selbst  und  die  starkbasischen  Hexaalkyldiarsonium- 
hydroxyde. 

Man  kann  die  Hexaalkylarsoniumjodide  als  Additionsproducte  der  Jod- 
alkyle  an  die  betreffenden  Kakodyle  auffassen   (B.  81,  596). 

Alkylverbindungen  des  Antimons. 

Die  Verbindungen  des  Antimons  mit  den  Alkylen  sind  denen  des  Ar- 
sens recht  ähnlich,  es  existiren  jedoch  nur  tertiäre  Stibine  und  quater- 
näre  Stiboniumverbindungen,  deren  Kenntniss  man  vorzugsweiM.- 
L  ö  \v  i  g  und  L  a  n  d  o  1 1  verdankt. 

Tertiäre  Stibine  entstehen  wie  die  tertiären  Arsine: 

1.  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen    auf  Antimonkalium  oder  -natrium ; 

2.  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Antimontrichlorid. 

Trimethylstibin  S^CH^Vj,  Kp.  81 0,  Djö  1,523,  und  Triaetfaylstibin 
Sb(Coll5)3,  Kp.  1590,  sind  in  Wasser  unlösliche,  selbstentztlndliche  Flüssigkeiten, 
die  im  Verhalten  an  ein  zweiwerthiges  Metall,  etwa  Zn  oder  Ca,  erinnern.  Sir 
vereinigen  sich  nicht  nur  unmittelbar  mit  O,  sondern  auch  mit  S  und  CI2;  ^ie 
zersetzen  sogar  conc.  Salzsäure  unter  Wasserstoffentwicklung: 

Sb(C2l  l6>3  +  2HC1  ==  Sb(C2H6)3Cl2  +  U^- 
Triaethylstibinoxyd  Sb;C2H5):}()  ist  in  Wasser  löslich,  ebenso  das  in 
glänzenden  Kr>'stallen  darstellbare  Triaethylstibinsulfid  Sb(C2H5)3S,  dessen 
Lösung  sich  etwa  wie  eine  Calciumsulfidlösung  verhält,  indem  sie  aus  den 
Salzlösungen  der  Schwermetalle  MetcUlsulfide  unter  Bildung  von  Triaethyl- 
stibinsalzen  abscheidet.  ^ 

Quaternäre  Stiboniumverbindungen,  aus  den  tertiären  Stibinen 
durch  Addition  von  Jodalkylen  dargestellt,  liefern  mit  feuchtem  Süberoxyd  die 
Tetraalk ylstiboniumhydroxyde.  Tetramethyl-  und  Tetraaetfayl- 
stiboniumjodid  Sb(C2ll5)4j,  sowie  Tetramethyl-  und  Tetraaethylstibonium- 
hydroxyd  Sb(C2n5)4()H  gleichen  in  ihren  Eigenschaften  ungemein  den  ent- 
sprechenden Arsenverbindungen.  Ueber  Quecksilberdoppelsalze  der  Tetraalkyl- 
stiboniumhalogenide  vgl.  C.  1900  I,  1091. 

Alkylverbindungen  des  Wismnths. 

Die  Alkylverbindungen  des  Wismuths  schliessen  sich  denen  des  Anti- 
mons und  Arsens  an ;  allein  wegen  seiner  mehr  metallischen  Natur  vermag  das 
Wisniuth  keine  den  Stibonium-  oder  Arsoniumverbindungen  entsprechenden 
Köqier  zu  liefern.  Auch  sind  bei  den  Trialkylbismuthinen  die  Alkylreste  weil 
weniger  fest  mit  dem  Wismuth  verbunden  als  bei  den  entsprechenden  Arsen- 
und  Antimonverbindungen  mit  Arsen  und  Antimon. 

Tertiäl'e  Bismilthine  entstehen  wie  die  tertiären  Arsine  und  Stibine: 

1.  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  Wismuthkalium ; 

2.  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Wismuthtribromid. 
Wismuthtrimcthyl    und    Wismuthtriaethyl  Bi(C2H5):^   sind   nur    unter 

vermindertem  Druck  unzersctzt  destillirende  Flüssigkeiten,  die  beim  Erhitzen 
unter  gewöhnlichem  Druck  explodiren  (B.  20,  1516;  21,  2035).  Das  Wis- 
niutlitrimethyl  w'ird  durch  Salzsäure  unter  Bildung  von  Methan  in  BiCl3  unige- 
wau'lelt.  Das  Wismuthtriaethyl  ist  sclbstentzUndlich,  es  liefert  mit  Jod:  Wis- 
miithdiaethyljodid  Bi^CoIInVJ  und  mit  HgCl2:  Wismuthaethyldichlorid 
Bi(C. J  l5)Cl2 :  BiCCol  15):^  +  21  IgCU  =  Bi(C2l Is^CU  +  2Hg(C2ll5X^l. 
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Die  alkoholische  Losung  von  Wismuthaethyljodid  liefert  mit  Alkalien 
das  Wismuthaethyloxyd  Bi(C2H5)0,  ein  an  der  Luft  entzündliches  amorphes 
gelbes  Pulver;  mit  SilbemitratT  Wismuthaethylnitrat  Bi(C2H5XO.N02)2- 

Alkylborverbindungen. 

Die  Trialkylborine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Zinkalkyl  1.  auf 
JJCls  und  2.  auf  Borsäureaethylester  (S.  166)  (Frankland,  A.  124,  129): 

2lK(>C2Hö)3  +  3Zn(C2H5)2 -- 2B(C2n5>3  +  3Zn((  )C2l  15)2. 
Trimetfaylborin  ist  ein  Gas.     Triaethylborin  B{C2Uf^]   kocht  bei  950. 
Heide  entzünden  sich  an  der  Luft  und  besitzen  einen  äusserst  scharfen  (leruch. 
Mit  Salzsäure    liefert    Triaethylborin:    Aethan    und    Bordiaethylchlorid,    s.  o. 
BiCU-v^: 

B(C2H5>?+  HCl  =  lKC2n5)2Cl  +  C2II6. 

Aus  Bortriaethyl  entsteht  durch  gemässigte  Oxydation  an  der  Luft  Aethyl- 
boTsiurediacthylester  C2H5B(()C2H5\,,  Kp.  125»,  daraus  durch  Wasser  Aethyl- 
borsaure  C2H5B(()H)2. 

Alkylsiliciumverbindangen. 

Das  Silicium  ist  das  nächste  Analogon  des  Kohlenstoffs ; 
seine  Aehnlichkeit  mit  dem  Kohlenstoff  tritt  besonders  in  seinen 
Verbindungen  mit  Alkoholradicalen  hervor,  die  in  vieler  Hinsicht 
den  entsprechend  constituirten  Paraffinen  gleichen  (Fried el; 
Grafts;  Laden  bürg,  A.  208,  241).  Auf  die  Analogie  zwischen 
Kohlenstoff-  und  Siliciumverbindungen  hat  Wohl  er  schon  im 
Jahre  1863  bestimmt  hingewiesen : 

SUiäuwUtrametkyl  Si(CH3)4  entspricht  dem   Tetramethylmethan  C(CH3)4, 
Silidumtetraacthyl  Si(C2n5)4  entspricht  dem   Tetraaethylmethan  €(02115)4. 

Sie  entstehen  ähnlich  den  Alkylborinen  durch  Einwirkung 
von  Zinkalkylen  1.  auf  Halogensiliciumverbindungen,  2.  auf  Kiesel- 
säureester. 

SUiciumtetramethyl  Si(CH3)4,  aus  SiCl4  und  Zn(CH3)2,  kocht  bei  80«. 
Silidumtetraacthyl,  Silicononan  Si(C2n5)4,  aus  SiCl4  und  Zn(C2lIr,>2,  geht  mit 
Chlor  in  Silicononylchlorid  über,  das  durch  Kaliumacetat  den  Essigester 
des  Silicononylalkohols  und  durch  Verseifen  mit  Alkalilauge  den  Silico- 
nonylalkohol  selbst  liefert: 
*-2H5\s:/C2H5  .    C2ll5\^./C2TI4C1 Cgll^X^ /'C2H4OH 

Silicononan  Silicononylchlorid  Silicononvlalkohol 

Kp.  1530  Kp.  18&0  Kp.  1900 

Disiliciumhexaaethyl  (C2n5)3Si_Si(C2H5);{,  aus  SioJo  "od  Zn(C2nr)>>, 
kocht  bei  250—2530. 

Triacthylsilicium-aethylester  (C2lIö)nSiOC2ll5,  Kp.  1530;  Diaethylsili- 
cium-diaethylester  (C2lIö)2Si(OC2H5)2,  Kp.  155,80.  Aethylsilicium-triaethyl- 
ester  C2H5.Si(0 02115)3,  kampherartig  riechende  Flüssigkeit,  Kp.  1590.  Diese 
t^i  Verbindungen  entstehen  durch  Einwirkung  von  Zn(C2H5)9  auf  Kieselsäure- 
atthykster  ^^OQ^^  (S.  166). 
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Aus  dem  Triaethylsilicium-aethylester  entsteht  durch  Essigsäureanhydrid 
der  Essigester,  welcher  beim  Verseifen  mit  Kali  das  dem  TriaethyUarbinol  in 
der  Zusammensetzung  entsprechende  Triaethylsiliciumhydroxyd  oder  Triaethyl- 
süicol  (CaHö^iSi.OH  liefert. 

Diaethylsiliciumdiaethylester  geht  mit  Acetylchlorid  in  das  Diaethyl- 
siliciumchlorid  (C2ll5)2SiCl2,  Kp.  1480^  über,  welches  mit  Wasser  das  dem 
Diaethylkeion  in  der  Zusammensetzung  entsprechende  Diaethylsiliciumozyd 
(CaHöJoSiO  ergibt. 

Der  Aethylsilicium-triaethylester  wird  durch  Acetylchlorid  in  das  Acthyl- 
siliciumtrichlorid  C2H5SiCl3  verwandelt,  eine  an  der  Luft  rauchende,  gegen  IW" 
kochende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  in  die  der  Propionsäure  in  der  Zusammen- 
setzung entsprechende  Silicopropionsäure,  Aethylldeselsaure  C2H5SiO.OII 
tibergeht,  ein  amorphes,  an  der  Luft  verglimmendes  Pulver,  das  mit  der  ihin 
entsprechenden  Propionsäure  nur  die  Eigenschaft  theilt,  eine  Säure  zu  sein, 
üebersichtlich  zusammengestellt  entsprechen  sich  : 

(C2H5>3SiOH  Triaethylsilicol  (C2H5>jC.OH  Triaethylcarbinol 

(C2n6)2'SiO      Diaethylsiliciumoxyd         if^'^^f^O       Diaethylketon 
C2H5.SiOOH  Silicopropionsäure  C2H5.COOII    Propionsäure. 

Alkylg^ermaniumyerbindungea. 

Die  Germaniumverbindungen  bilden  den  Uebei^ang  von  den  Süicium- 
zu  den  Zinnverbindungen :  GcrmaniumaethylGe(C2n5)4,  aus  GeCl4  und  Zn(C2H=  .j 
erhalten,  bildet  eine  lauchartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Kp.  160®  (Cl.  Wink- 
ler, J.  pr.  Ch.  [2]  ae,  204). 

Alkylzinnyerbindungen. 

Ausser  den  gesättigten  Verbindungen  mit  vier  Alkylen  vermag  das  Zinn 
auch  Verbindungen  mit  drei  und  zwei  Alkylen  auf  ein  Atom  Zinn  zu  bilden: 

Sn(C2Tl5>3  Sn(C2n6)2 

Sn(C2ll5\i              I  II                    oder  SnCCaHß)^ 

Sn(C2Hö)3  Sn(C2H6)2 

Zinntetraaethyl      Zinntriaethyl  Zinndiaethyl. 

Die    Alkylzinn Verbindungen    wurden    von    Löwig,    Cahours,     Ladenburjj 
u.  a.  untersucht. 

Die  Reactionen,  durch  welche  man  das  Zinn  mit  Alkylen  verbindet, 
sind  dieselben,  die  bei  Arsen,  Antimon  und  anderen  Elementen  zur  Anwen- 
dung kommen.  1.  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  SnCl4 ;  so  entstehen  Sn(CHs  4 
und  Sn(C2Ho^4'»  2.  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  Zinnnatrium  (Zinn  allein 
oder  Zinnzink).  Enthält  die  Legirung  wenig  Natrium,  so  entsteht  vorwiegenil 
Sn(C2H5)2J2^  enthält  sie  viel  Natrium,  so  entsteht  Sn(C2H5)3j.  Aus  beiden 
primär  gebildeten  Jodiden  nimmt  Natrium  das  Jod  heraus  unter  Bildung  von 
^"2(^2^^5)4  ^"^  ^"2(^2^5)6'  l^ic  beiden  letzteren  Verbindungen  lassen  sich 
durch  Alkohol  trennen,  worin  Sn2(C2H5^6  unlöslich  ist. 

Zinntetramethyl  Sn(CH:04,  Kp.  78»,  Zinntetraaethyl  Sn(C2H5)4,  Kp.181*^, 
D^j  1,1^7,  sind  farblose,  ätherisch  riechende  Flüssigkeiten,  unlöslich  im  Wasser. 
Durch  Einwirkung  der  Halogene,  z.  B.  Jod,  werden  die  in  den  Zinnalkylen 
nicht  so  fest  wie  in  den  Siliciumalkylen  gebundenen  Alkylreste  schrittwei^ 
als  Halogeqalkyle  abgespalten,  ebenso  wirkt  Salzsäure  unter  Abspaltung  von 
Paraffinen  :  Sn(Can5)4  -)- J2  =  SniQU^iJ  +  C^\^  u.  s.  w. 
SntC^Ilä)4  +  HCl  =  Sn(C2HB>3Cl  +  C^  u.  s.  w. 
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Zinntriacthylchlorid  Sd(C2H5)3C1,  Kp.  208—2100,  D.  1,428,  Zinntri- 
acthyljodid  Sn(C2H5)3j,  Kp.  231 0,  D22  1,833.  Aus  beiden  unangenehm 
riechenden,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Verbindungen  entsteht  mit 
feuchtem  Silberoxyd  oder  Kalilauge:  Zinntriaethylhydroxyd  Sn(C2H5)30H, 
Fp.  660,  Kp.  2720.  Das  Hydroxyd  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Es  ist  mit  Wasserdampfen  flüchtig,  besitzt  eine  stark 
.ilkalische  Reaction  und  bildet  mit  Sauren  Salze,  z.  B.  Zinntriaethylnitrat 
Sn(C2H5\jÜ.N02.  Durch  andauerndes  Erhitzen  geht  es  in  Zinntriaethyloxyd 
[SnrC2H5)3]20  über,  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  mit  H2O  sogleich  wieder  das 
Hydroxyd  bildet. 

Zinntriaethyl  Sn2(C2H5)6  (s.  o.),  flüssig,  riecht  senfartig,  kocht  bei 
265—2700  unter  geringer  Zersetzung,  unlöslich  in  Alkohol,  verbindet  sich  mit 
O  zu  [Sn(C2H6>3]20,  mit  Jg  zu  Sn(C2Hö)3j. 

Zinndiaethyl  Sn2(C2H5)4  oder  Sn(C2H5)2  (s.  o.)  bildet  ein  dickes  Oel, 
das  sich  beim  Erhitzen  in  Sn(C2H5)4  und  Sn  zersetzt  und  sich  mit  O  sowie 
den  Halogenen  verbindet.  Zinndiaethylchlorid  Sn(C2n5)2Cl2,  Fp.  850,  Kp. 
2200.  Zinndiaethyljodid  Sn(C2H5)2J2,  Fp.  44,50,  Kp.  2450.  Zinndiaethyl- 
oxyd  Sn(C2H5)20,  weisses  unlösliches  Pulver,  das  aus  den  entsprechenden 
Halogenverbindungen  durch  NH3  oder  Alkali  gefüllt  wird,  sich  im  Üeberschuss 
der  Alkalien  löst  und  mit  Säuren  Salze  bildet,  z.  B.  Sn(C2H5)2(ON()2)2. 

Metallorganische  Verbindungen. 

Als  metallorganische  Verbindungen  bezeichnet  man  die  Ver- 
bindungen der  Metalle  mit  einwerthigen  Alkylen;  Verbindungen 
mit  den  zweiwerthigen  Alkylenen  CnH2n  konnten  bis  jetzt  nicht 
erhalten  werden.  Da  es  keine  scharfe  Grenze  zwischen  Metallen 
und  Metalloiden  gibt,  so  schliessen  sich  die  metallorganischen 
Verbindungen  einerseits  durch  die  Verbindungen  des  Antimons 
und  Arsens  an  die  Phosphor-  und  Stickstoffbasen,  andrerseits 
durch  die  Tellur-  und  Selenverbindungen  an  die  Schwefelalkyle 
und  Aether  an,  während  die  Bleiverbindungen  sich  den  Zinn- 
verbindungen und  diese  sich  den  Siliciuma1k>len  und  den  Kohlen- 
wasserstoffen anreihen. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  von  den  Metallen  fast  nur  diejenigen  Alkyl- 
verbindungen  zu  bilden  befähigt  sind,  welche  sich  ihrer  Stellung  im  periodischen 
System  gemäss  an  die  electronegativen  Metalloide  anschliessen.  In  den  drei 
grossen  Perioden  erstreckt  sich  daher  diese  Fähigkeit  nur  bis  zu  der  Gruppe 
des  Zinks  (Zn,  Cd,  Hg)  (s.  Anorg.  Ch.). 

Diejenigen  Verbindungen,  welche  der  Maximalvalenz  der 
Metalle  entsprechen,  wie: 

II                     III  IV                     IV 

Hg(CH3)2             A1(CH3):j  Sn(CH3)4              Pb(CH3)4 

sind  flüchtige  Flüssigkeiten,  welche  meist  unzersetzt  in  Dampfform 
übergehen;  die  Bestimmung  ihrer  Dampfdichte  bietet  daher  ein 
sicheres  Mittel,  um  die  Moleculargrössen  derselben  und  die 
Werthigkeit  der  Metalle  festzustellen. 
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In  hohem  Grade  bemerken swerth  ist  das  Verhalten  der  von  den  Mole- 
cülen  durch  Austritt  einzelner  Alkyle  sich  ableitenden  metalloiganischen  Radi- 
cale,  wie : 

II  III  IV  IV  V 

_Hg(CH3)       _T1(CH3)2        _Sn(CH3)3       _Pb(CH3)3       _Sb(CH3)4, 
welche   gleich    allen    anderen   eimverthigen  Radicalen  nicht   isolirbar  sind.     Sie 
gleichen     in     ihren    Verbindungen    durchaus    den    Alkalimetallen    und    bilden 
Hydro xyde,  wie: 

Hg(C2n5).OH  T1(CH3)2.()II  Sn(CH3)3.0H, 

welche  sich  ähnlich  wie  die  Aetzalkalien  KOH  und  NaOH  verhalten.  Scheidet 
man  die  einwerthigen  Radicale  aus  ihren  Verbindungen  ab,  so  sind  einij^e 
befähigt,  sich  zu  verdoppeln  zu  Verbindungen,  wie: 

AsCCn3)2  Sii,CH3)3  Sn(CH3)3  Vh{CH^^)^ 

As(CH3)2  Si(CH3\,  Sn(Cn3)3  PKCH3)3. 

Die  von  den  Orenz Verbindungen  durch  Austritt  von  zwei  Alkylen  sich 
a])leitenden  vweiwerthigen  Radicale,  wie: 

III  IV  IV  V 

=Bi(CH3)  =Te(CH3)2  ^^xiO^ll^^  =SKCH3)3 

gleichen  in  ihren  Verbindungen  (den  Oxyden  und  Salzen)  den  zweiwerthigen 
Erdalkalimetallen  oder  den  Metallen  der  Zinkgruppe.  Gleich  anderen  zwei- 
werthigen Radicalen  können  einige  derselben  im  freien  Zustande  auftreten. 
Als  ungesättigte  Molecüle  aber  sind  sie  in  hohem  Grade  geneigt,  direct  zwei 
einwerthige  Atome  zu  binden.  Besonders  deutlich  zeigt  sich  der  metallische 
Charakter  in  der  Fähigkeit  des  Antimontriaethyls  Sb(C2H6)8  (S.  204),  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoff  Salze  zu  bilden. 

Schliesslich  können  die  dreiwerthigen  Radicale,  wie  =::As(CH3)2,  welche, 
ähnlich  dem  Vinyl  C2H3,  auch  einwerthig  functioniren,  dem  Aluminium,  und 
die  sog.  Kakodylsäure  As(CIl3)20.0n  (S.  202)  dem  Aluminiummetahydrat  Alü.C)H 
verglichen  werden. 

Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  die  electronegativen  Metalle  durch  schritt- 
weise Bindung  von  Alkoholradicalen  einen  immer  stärker  ausgeprägten  alkalisch- 
basischen Charakter  gewinnen  —  ähnlich  wie  das  auch  bei  den  metalloiden 
Elementen,  dem  Schwefel,  Phosphor,  Arsen  u.  a.  (vgl.  S.  168,  198,  200)  zur 
Geltung  kommt. 

Die  ersten  metallorganischen  Verbindungen  sind  von  Frank- 
land dargestellt  worden;  besonders  wichtig  sind  die  Zink  alkyle 
als  U  eberträger  von  Alkoholradicalen. 

Bildungsweisen  der  Organometalle: 

1.  Einwirkung  von  Metallen  (Mg,  Zn,  Hg)  auf  Jodalkyle. 

2.  Einwirkung  von  Metallleg irungen  (Pb,  Na)  auf  Jodalkyle 
(vgl.  Bi-,  Sb-,  Sn-Alkylbildung). 

3.  Einwirkung  von  Metallen  (K,  Na,  Be,  AI)  auf  Organo- 
metalle (Zinkalkyle,  Queksilberalkyle). 

4.  Einwirkung  von  Metallchloriden  (PbCy  auf  Organometalle 
(Zinkalk) le;  vg.  BCI3,  SiCl4,  SnCl4,  GeCl^  auf  Zinkalkyle). 

Vgl.  auch  die  Monometallverbindungen  des  Acetylens  und  des  Mon- 
alkylacetylens  (S.  106,  108). 
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A.  Alkylverbindungen  der  Alkalimetalle. 

Fügt  man  zu  Zinkmethyl  oder  zu  Zinkaethyl  (S.  210)  Kalium  oder 
Xatrium  (Methode  3),  so  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Zink  aus- 
ge5chieden,  und  aus  der  erhaltenen  Lösung  scheiden  sich  in  der  Kälte  krystalli- 
ni>che  Verbindungen  ab.  Die  Lösung  enthält  viel  unverändertes  Zinkalkyl, 
scheint  aber  auch  die  Natrium-  und  Kaliumverbindungen  zu  enthalten,  wenigstens 
reagirt  sie  in  einigen  Fällen  anders  als  die  Zinkalkyle.  So  absorbirt  sie  Kohlen- 
dioxyd  unter  Bildung   von   Salzen    der   Fettsäuren  (Wanklyn,    A.  111,  234): 

C2H5Na  -|-  CO2  =  C2H5.C02Na       Propionsaures  Natrium. 
In  reinem   Zustande    konnten   jedoch    diese    leicht   zersetzlichen  Verbindungen 
nicht  abgeschieden  werden. 

6.  Alkylverbindungen  der  Metalle  der  Magnesinmgruppe. 

Berylliumaethyl  Be(C2H5)2,  nach  Methode  3  dargestellt,  kocht  bei 
185—1880  und   ist   selbstentzUndlich.     Berylliumpropyl  B^C3H7)2,  Kp.  24o0. 

Magnesiumdimethyl  Mg(C  113)2  **"^  Magnesiumdiaethyl  Mg(C2H5)2, 
entstanden  durch  Einwirkung  von  Mg  auf  die  entsprechenden  Quecksilberver- 
bindungen,  bilden  feste,  weisse,  sogar  in  C()2- Atmosphäre  selbstentzündliche 
Massen,  die  sich  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  unter  Entwicklung  von 
Kohlenwasserstoff  zersetzen.  Mit  Wasser  reagiren  sie  wie  die  entsprechenden 
Zinkalkyle  (A.  276,  129). 

Magnesiumhalogenalkyle  wie  Ma^esiumbrom-,  Magnesiumjodmethyl, 
Magnesiumbrom-  und  Magnesiumjodaethyl  entstehen  leicht  bei  der  Einwirkung 
von  Magnesiumpulver  auf  ätherische  Lösungen  der  Halogenalkyle.  Dabei  lässt 
Mch  der  Aether  nicht  durch  andere  Lösungsmittel  ersetzen  und  man  erhält  die 
Magnesiumhalogenalkyle  verbunden  mit  Aether  nach  Abdampfen  des  Lösungs- 
äthers. Von  dem  Krystalläther  durch  Erhitzen  auf  150^  befreit  bilden  sie 
graue  Massen,  die  sich  an  der  Luft  stark  erwärmen,  heftig  auf  Wasser  rea- 
giren und  in  Aether  nicht  mehr  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  ftir  sich  auf 
höhere  Temperaturen  zersetzen  sie  sich  unter  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen. 
Die  Magnesiumhalogenalkyle  sind  in  aetherischer  Lösung  leicht  darzustellen 
und  in  dieser  Lösung  ungemein  reactionsfahig,  so  dass  sie  sich  zu  synthetischen 
Rcactionen  bequemer  als  die  Zinkalkyle  verwenden  lassen.  Sie  vereinigen  sich 
mit  Aldehyden,  Ketonen,  Kohlendioxyd,  Carbonsäureestem  u.  a.  m.  zu  Ver- 
bindungen, durch  deren  Zersetzung  mit  angesäuertem  Wasser  primäre,  secundäre, 
tertiäre  Alkohole  (S.  126),  Alkylcarbonsäuren  u.  a.  m.  erhalten  werden  (C.  1901 1, 
1000,  1195;  II,  622;  B.  84,  2877;  86,  2519). 

C.  Alkylzinkverbindangen. 

Das  Zinkmethyl  und  das  Zinkaethyl  wurden  1849  von  Frank- 
land entdeckt  (A.  71,  213;  86,  329;  99,  342).  Die  Zinkalkylver- 
bindungen  sind  ihrer  ausserordentlichen  Reactionsfähigkeit  wegen 
die  wichtigsten  Metallalkylverbindungen. 

Bildungsweisen.  1.  Bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf 
Jodalkyle  bilden  sich  zunächst  Alkylzinkjodide,  die  sich  beim  Er- 
hitzen umsetzen  in  Zinkalkyl  und  Jodzink: 

C2H5J  +  Zn  =  J.Zn.C2H5  2j.Zn.C2ll5  =  ZnCCgHg^j  -f  Znjg. 

Richter-Anschütz,   Organ.  Chemie.    I.    10.  Aufl.  14 
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Erleichtert  wird  die  Einwirkung  durch  vorheriges  Anatzen  der  Zink- 
spähne,  durch  Anwendung  von  Zinknatrium  oder  Zinkkupfer.  Zur  Darstellung 
von  Zinkaethyl  verfahrt  man  am  bequemsten  so,  dass  man  Zinkspähne  oder  Zink- 
kupfer mit  Jodaethyl  übei^esst  und  im  ersteren  Falle  etwas  reines  Zinkaethyl 
zusetzt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollzieht  sich  alsdann  die  Bildung 
von  J.Zn.C2H5,  das  sich  in  grossen  durchsichtigen  Krystallen  abscheidet  und 
durch  Erhitzen  im  C02-Strom  Zinkaethyl  liefert  (A.  152,  220;  B.  26>  R.  ^: 
C.  1900  II,  560).  In  einer  kochenden  ätherischen  Lösung  von  Jodaethyl  lös.t 
sich  Zink  auf  unter  Bildung  von  J.Zn.C2H6  (C.  1901  II,  24). 

2.  Die  Quecksilberalkyle  setzen  sich  mit  Zink  unter  Abscheidung  von 
Hg  zu  Zinkalkylen  um: 

Hgr(C2H5)2  +  Zn  =  Zn(C2ll5)2  +  Hg. 

Eigenschaften.  Die  Zinkalkyle  sind  farblose,  unangenehm 
riechende  Flüssigkeiten,  die  an  der  Luft  stark  rauchen  und  sich 
leicht  entzünden;  sie  dürfen  daher  nur  in  einer  Kohlensäure- 
atmosphäre gehandhabt  werden.  Auf  der  Haut  verursachen  sie 
schmerzhafte  Brandwunden. 

Zinkmethyl  Zn(CH:j)2,  Dio  1,386,  kocht  bei  46^.  Zinkaethyl  Zn(C2n5o, 
Di8  1,182,  kocht  bei  1180.  Beide  Körper  erstarren  beim  Abkühlen  (A.  261. 
59).  Zinkpropyl  Zn(CH2CH2CH3)2,  Kp.  1460.  Zinkisopropyl  ZnCCsHyV,, 
Kp.  1360  (B.  2«,  R.  380).  Zinkisobutyl  Zn(C4H9)2,  Kp.  1660  (a.  228,  16Si. 
Zinkisoamyl  Zn{C^nu)2  kocht  bei  2100  (A.  180,  122). 

Umwandlungen.  Die  Zinkalkyle  sind  ausserordentlich  reactionsfahi^;. 
1.  Durch  Wasser  werden  sie  sttlrmisch  zersetzt  unter  Bildung  von  Paraffinen 
und  Zinkhydroxyd  (s.  Methan,   Aethan  S.  87,  88). 

2.  Bei  langsamer  Oxydation  an  der  I^uft  wird  Sauerstoff  addirt  unter 
Bildung  von  hyperoxyd-ähnlichen  Verbindungen,  wie  (CH3)2Zn02»  die  leicht 
explodiren  und  aus  Jodkalium  Jod  ausscheiden  (B.  28,  394). 

3.  Mit  Alkoholen  reagiren  die  Zinkalkyle  unter  Bildung  von  Zink- 
alkoholaten  und  Paraffinen,  je  nach  den  Mengenverhältnissen  entsteht  z.  B.  das 
Aethylzinkaethylat    oder   das  Zinkalkoholat   neben   Aethan    (C.  1901  11,  1200; 

Z„(CH,),  .  Z„<OAH5  ,  ^„/OAHs. 

4.  Durch  die  freien  Halogene  werden  die  Zinkalkyle,  wie  auch  die 
anderen  Metallalkyle,  zersetzt: 

Zn(C2H6)2  +  2Br2  =  2C2H6Br  +  ZnBrg. 

5.  Die  Zinkalkyle  setzen  sich  leicht  mit  den  Chloriden  der  Schwer- 
metalle und  der  Metalloide  um,  wobei  die  Alkylverbindungen  der  letzteren 
gebildet  werden  (S.  209). 

6.  Schwefeldioxyd  wird  von  den  Zinkalkylen  absorbirt,  unter  Bildung 
von  Zinksalzen  der  Sulfinsäuren  (S.  209).  7.  Bei  der  Einwirkung  von  XO 
auf  Zinkdiaethyl  entsteht  eine  krystallinische  Verbindung,  aus  welcher  durch 
Einwirkung  von  Wasser  und  CO2  das  Zinksalz  der  sog.  Dinitraethylsfiure 
C2H6.N2<^)2lI  (A.  800,  81)   erhalten    wird. 

Besonders  wichtig  ist  die  Verwendung  der  Zinkalkyle,  Zink- 
methyl und  Zinkaethyl,  zu  kernsynthetischen  Reactionen: 

1.  Beim  Erhitzen  mit  Alkyljodiden  auf  höhere  Temperatur  entstehen 
Kohlenwasserstoffe  (S.  91). 
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2.  Durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen,  beziehungsweise  Zink  und  Jod- 
alkylen  auf  Aldehyde,  Säurechloride,  Säureanhydriden  (C.  1901  II,  188),  Ketone, 
^^eisensäureester,  Essigsäureester,  Lactone  und  chlorirte  Aether  entstehen  Ab- 
kömmlinge von  secundären,  tertiären  und  primären  Alkoholen,  sowie 
von  Ketonen,  aus  denen  man  diese  Alkohole  (S.  126,  127)  und  Ketone 
[S.  240)  darstellen  kann. 

Dagegen  erleiden  Alkyloxyde  und  Alkylenoxyde  durch  Zinkalkyle  keine 
Veränderung  (B.  17,  1968;  C.  1901  II,  188). 

D.  Alkylcadmiumverbindangen. 

Cadmiummethyl  Cd(CH3)2  Kp.  104 0,  erstarrt  in  einer  Kältemischung. 
Es  entsteht  in  sehr  geringer  Menge  beim  Erhitzen  des  Einwirkungsproductes 
von  Cd  auf  Jodmethyl.  In  seinen  Eigenschaften  ist  es  dem  Zinkmethyl  nahe 
verwandt  (A.  261,  48). 

E.  Alkylqnecksilberverbindungen. 

Die  Dialkylverbindungen  entstehen  1.  bei  der  Einwirkung  von 
Xatriumamalgam  auf  Alkyljodide  unter  Zusatz  von  Essigester.  (Frankland, 
A.  190,  105,  109).  Die  Rolle,  welche  der  Essigester  bei  der  Reaction  spielt, 
ist  noch  nicht  aufgeklärt: 

2C2H5  J  +  Hg.Nas  =  (C2H5)2Hg  +  2NaJ. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Alkylquecksilberjodide. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Alkylquecksilberjodide; 

2C2H5HgJ  +  Zn(C2H6)2  =  2(C2ll6)2Hg  +  ZnJ2. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Quecksilberchlorid: 

HgCl2  +  Zn(C2H6)2  =  (CzH^yi^g  -\-  ZnCla- 

Eigenschaften:  Die  Quecksilberdialkylverbindungen  sind  farblose, 
schwere  Flüssigkeiten  von  schwachem,  eigenthümlichem  Geruch.  Ihre  Dämpfe 
wirken  äusserst  giftig.  Durch  Wasser,  in  dem  sie  wenig  löslich  sind,  oder 
Luft  erleiden  sie  keine  Veränderung;  beim  Erhitzen  sind  sie  leicht  entzünd- 
lich. Quecksilbermethyl,  Mercurmeihyi  n^CU^,  D.  3,069,  Kp.  950.  Queck- 
sflbcracthyl,  Mercuraelhyl  "i^^Z^l^,  D.  2,44,  Kp.  159»,  zerfällt  bei  200«  in 
llf  und  Butan  C2H5.C2H6;  mit  conc.  SO4H2  behandelt  gibt  es  Aethan  (S.  89). 

Die  Monalkylverbindungen  entstehen:  1.  Durch  Einwirkung  von 
Quecksilber  auf  Alkyljodide  im  Tageslicht:  C2H5J -}- Hg  =  C2H6.Hg.J. 

2.  Aus  Dialkylquecksilberverbindungen  a)  durch  Einwirkung  von  Ha- 
logenen, b)  durch  Halogen  wasserstoffsäuren,  c)  durch  Quecksilberchlorid. 

Quecksilbermethyljodid  CHsHgJ,  F.  143 0,  glänzende,  in  Wasser 
unlösliche  Blättchen.  Mit  NOßAg  behandelt,  geht  es  in  Methylquecksilber- 
nitrat CH3Hg.ON02  über.  Quecksilberaethyljodid  C2H5HgJ  wird  durch 
Sonnenlicht  in  HgJ  und  C4H10  gespalten.  Quecksilberallyljodid  Cßllöllgj 
F.  1350,  wird  durch  HJ  in  Propylen  und  Hgj2  verwandelt. 

Die  Hydroxylverbindungen  entstehen  aus  den  Halo'id Verbindungen 
durch  feuchtes  Silberoxyd: 

CsHsHgCl  +  (AgOH)  =  C2Hß.Hg.OH  +  AgCl. 

Das  Aethylquecksilberhydroxyd  C2H5lIgOH  ist  eine  dicke,  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche  Flüssigkeit,  die  stark  alkalisch  reagirt  und  mit  wSäuren 
Salze  bildet. 

Durch  Einwirkung  von  Aethylen  auf  Mercurisalze  entstehen  Quecksilber- 
verbindungen, die  sich  vom  Glycol  ableiten  (B.  34,  2910). 

14* 
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F.  Alkylverbindungen  der  Metalle  der  Alnmininnigruppe. 

Die  Alkylaluminium-verbindungen  schliessen  sich  denen  des 
Bors  (S.  205)  an ;  sie  entstehen  durch  Einwirkung  der  Quecksilberalkylc  auf 
Aluminiumfeile. 

Aluminiumtrimethyl  A1(CH3)3,  Kp.  130^,  Aluminiumtriaethyl  A1(C2H.3;:> 
Kp.  1940,  sind  farblose,  selbstentzündliche  Flüssigkeiten,  die  sich  mit  Wasser 
stürmisch  in  CH4  bezw.  C2H6  und  Aluminiumoxydhydrat  zersetzen.  Ihre  Dampf- 
dichten scheinen  mehr  für  die  Formeln  A1(C2H5)3  als  Al2(CoHr,)6  zu  sprechen 
(B.  22,  551;  Z.  Physik.  Ch.  8,  164). 

Die  Alkylverbindungen  des  dreiwerthigen  Galliums  und  Indiums  sind 
noch  nicht  erhalten  worden. 

Vom  Thallium  sind  nur  die  Diaethylverbindungen  bekannt.  Thallium- 
diaethylchlorid  T1(C2H5)2C1  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Zinkaethyl 
auf  Thalliumchlorid.  Durch  doppelte  Umsetzung  mit  Silbersalzen  lassen  sich 
aus  ihm  Thalliumdiaethyl-Salze  darstellen,  wie  Tl(C2Hß)20.N02.  Durch  Um- 
setzung des  Sulfates  mit  Baryumoxydhydrat  erhält  man  Thalliumdiacthyl- 
hydroxyd  Tl(C2l  15)2011,  das  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  in  glänzenden  Nadeln 
krystallisirt  und  stark  alkalisch  reagirt. 

G.  Alkylverbindungen  des  Bleis.  • 

Die  Alkylverbindungen  des  Bleis  schliessen  sich  an  die  Zinnalkylver- 
bindungen  (S.  206)  an,  nur  existiren  keine  Alkylderivate,  die  auf  ein  Atom 
Blei  zwei  Alkylreste  enthielten,  in  denen  das  Blei  wie  in  den  meisten  an- 
organischen Bleiverbindungen  zweiwerthig  wäre. 

Die  Alkylbleiverbindungen  entstehen:  1.  Durch  Einwirkung  von  Zink- 
aethyl auf  Chlorblei:  Pb(C2n5)4;  2.  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf 
Bleinatrium:  Pb2(C2ll5)G- 

Bleitetramethyi  Pl)(CH3)i,  Kp.  1100.  Bleitetracthyl  Pb(C2H5)4,  Piumb- 
aethyl,  und  Bleitriaethyl,  Di-plumbhexaeihyl  V\i<£Cr^^  sind  ölige,  nicht  un- 
zersetzt  destillirende  Flüssigkeiten. 

Bleitriaethyljodid  Pb(C2H5):J  entsteht  aus  Bleitetracthyl  und  Bleitriaethyl 
mit  Jod;  es  verwandelt  sich  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  eine  dicke,  in  Wasser 
schwer  lösliche  P'liissigkeit,  die  stark  alkalisch  reagirt  und  mit  Säuren  Salze 
bildet.     Das  Bleitriaethylsulfat  [Pb(C2H5):j2S04   ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

2.  Aldehyde  und  3.  Ketone. 

In  der  Einleitung  zu  den  sauerstoffhaltigen  Abkömmlingen 
der  Methankohlenwasserstoife  wurden  die  engen  genetischen  Be- 
ziehungen entwickelt,  die  zwischen  den  primären  Alkoholen, 
Aldehyden  und  Monocarbonsäuren  einer-  und  den  secundären 
Alkoholen  und  den  Ketonen  andrerseits  bestehen  (S.  122). 

Die  Aldehyde  und  Ketone  enthalten  die  Carbonyl  genannte 
Gruppe  CO,  welche  in  den  Ketonen  mit  zwei  Alkylen,  in  den 
Aldehyden  aber  mit  nur  einem  Alkyl  und  mit  einem  Wasserstoff- 
atom verbunden  ist : 

CO<f,"3  co<^g 

Aldehyd  Dimethylketon. 
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Es  findet  hierdurch  die  Aehnlichkeit  und  die  Verschieden- 
heit der  Aldehyde  und  Ketone  in  ihrem  Gesammtcharakter  einen 
Ausdruck. 

Aldehyde  und  Ketone  lassen  sich  als  Oxyde  zweiwerthiger 
Radicale  auffassen  oder  als  Anhydride  solcher  zweisäurigen  Alko- 
holt  oder  Glycole,  bei  denen  die  beiden  Hydroxylgruppen  an 
ein  und  demselben  end-  oder  mittelständigen  KohlenstofFatom 
stehen    würden.       Immer    dann,     wenn    die    Bildung    derartiger 

Dihydroxylverbindungen  >C\q~h  ^^  erwarten  wäre,  tritt,  mit 
vereinzelten  Ausnahmen  unter  Anhydridbildung,  also  Ab- 
spaltung von  Wasser,  doppelte  Bindung  zwischen  Kohlenstoff  und 
Sauerstoff  ein,  es  entsteht  die  Carbonylgruppe  ^C.  O.  Dagegen 
sind  Aether  dieser  zweisäurigen  Alkohole,  der  Orthoaldehyde 
und  Orthoketone,  existenzfähig,  z.  B.  CH3CH(OC.2H3)2  und 
CH.^.C{OC2H5)2.CH3. 

Gemeinsam  sind  den  Aldehyden  und  Ketonen  folgende 
Hau ptbildungs weisen : 

1.  Oxydation  der  Alkohole,  wobei  die  primären  Alkohole 
Aldehyde,  die  secundären  aber  Ketone  bilden  (S.  123). 

Bei  der  Oxydation  schiebt  sich  ein  Sauerstofiatom  zwischen  ein  Wasser- 
v.offatom  und  das  Kohlenstoffatoin,  an  dem  die  Hydroxylgruppe  steht.  Im 
Moment  der  Bildung  spaltet  der  erwartete  zweisäurige  Alkohol  Wasser  ab,  es 
enisteht  sein  Anhydrid:  ein  Aldehyd  oder  Keton: 

CHa-CHaOH  ?   — >  (CHsCH/qJ^)      -      -^  CH:jC:-^J J  -|-  HoO 

prim.  Alkohol  nicht  existenzfähig  Aldehyd 

>ec.  Propylalkohol  nicht  existenzfähig  Aceton. 

Durch  weitere  Oxydation  gehen  die  Aldehyde  in  Säuren  über,  sie  sind  die 
li'asserstoffverbindungtfi  der  iMureradicaU^  während  die  Ketone  nur  unter  Zer- 
>ct/ung  oxydirt  werden  können. 

Andrerseits  gehen  die  Aldehyde  durch  Addiiioa  von  Wasser- 
stoff in  primäre,    die  Ketone  aber  in  secundiire  Alkoliolc    über: 

CH3.CHO  +  211  =  CHaCHo-OlI 
Aldehyd  Aethvlalkohol 

^g>CO+2.I=^^|jpCH.OU. 

Man  kann  die  Aldehyde  und  Ketone  in  Beziehung  auf  ihre 
Additionsfahigkeit  von  Wasserstoff  mit  den  Verbindungen  ver- 
gleichen, die  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatome  enthalten  und 
ebenfalls  unter  Lösung  der  doppelten  Bindung  Wasser stofit'  addiren. 
Derartige  Verbindungen  mit  doppelt  (oder  dreifach)  unter  einander 
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gebundenen  Kohlenstoffatomen  im  Molecül  nennt  man  bekanntlich 
-»ungesättigte  Kohlenstoffverbindungen^  (S.  84)  im  engeren  Sinn.  Man 
kann  diesen  Begriff  erweitem  und  auch  diejenigen  Kohlenstoff- 
verbindungen als  -b  ungesättigte ^L  auffassen,  welche  Atome  anderer 
Elemente  doppelt  oder  dreifach  mit  Kohlenstoff  verbunden  ent- 
halten. Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  sind  die  Aldehyde  und 
die  Ketone  ungesättigte  Verbindungen  (S.  28),  und  in  der  That 
beruhen  die  meisten  Reactionen  beider  Körperklassen  auf  der 
Additionsfähigkeit  der  ungesättigten  Carbon ylgruppe. 

2.  Trockene  Destillation  eines  Gemenges  der  Calcium-  oder 
besser  der  Baryumsalze  zweier  einbasischer  Fettsäuren.  Wenn 
hierbei  die  eine  Säure  Ameisensäure  ist,  so  entstehen  Aldehyde: 
durch  den  Wasserstoff  des  Formiates  wird  die  Säure  reducirt: 

HCO()\       ,  CH^COOx     _  CH3COH  ,  2 
HCOO  A^  ^  CH3COO A^       CH3COH  ^  ^^^3^* 
Caiciumformiat     Calciumacetat        Acetaldehyd. 

In  allen  anderen  Fällen  werden  Ketone  gebildet,  und  zwar 
einfache  mit  zwei  gleichen  Alkylen  oder  gemischte  mit  zwei 
ungleichen  Alkylen: 

Aceton 

cSc00>  +  ChSo)^"  =  2^C^S^O  +  2C03Ca 
Calciumpropionat  Aethylmethylketon. 

Eine  Ausdehnung  dieser  Reaction  auf  die  Calciumsalze  der  Adipinsäure, 
Pimelinsäure  und  Korksäure  führt  zu  Cycloparaffinketonen. 

2A.   Aldehyde  der  Grenzreihe,  Parafftnaldehyde  CnH2n-fi.CH0. 

Die  Aldehyde  zeigen  in  ihren  Eigenschaften  eine  ähnliche 
Abstufung  wie  die  Alkohole.  Die  niederen  Glieder  sind  flüchtige, 
in  Wasser  lösliche  Flüssigkeiten  von  eigentümlichem  Geruch,  die 
höheren  sind  dagegen  fest,  in  Wasser  unlöslich  und  nicht  mehr 
unzersetzt  destillirbar;  im  Allgemeinen  sind  sie  flüchtiger  und  in 
Wasser  schwerer  löslich  als  die  Alkohole.  In  chemischer  Be- 
ziehung sind  die  Aldehyde  neutrale  Körper. 

Bildungsweisen:  1.  Durch  Oxydation  der  primären  Al- 
kohole, wobei  die  _CH20H  Gruppe  in  die  _CHO  Gruppe  über- 
geht (S.  213). 

Diese  Oxydation  kann  durch  den  Luftsauerstoff  bei  Gegenwart  von 
Platinschwamm,  durch  Kaliumdichromat  oder  Mn02  und  verdünnte  Schwefel- 
säure (B.  5i  699)  ausgeführt  werden.  Ebenso  wirkt  Chlor  zunächst  oxydirend 
auf  primäre  Alkohole,  alsdann  werden  die  Alkylgruppen  der  entstandenen 
Aldehyde  chlorirt  (S.  217). 
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2.  Beim  Leiten  von  Alkoholen  durch  glühende  Röhren  (B.  84,  596,  3579). 

3.  Durch  Erhitzen  der  Caiciumsalze  der  Fettsäuren  mit 
Calciumformiat,  eine  Operation,  die  man  bei  schwer  flüchtigen 
Aldehyden  im  luftverdünnten  Raum  ausführt  (S.  61)  (B.  18,  1413). 

4.  Durch  Einwirkung  von  nascirendeni  Wasserstoff  (Natrium- 
amalgam oder  besser  Natrium  in  feuchter  aetherischer  Lösung) 
(B.  2»,  R.  662)  auf  die  Chloride  der  Säureradieale  oder  ihre  Oxyde, 
die  Säureanhydride: 

CH3.COCI  +  2H  =  CH3.COH  +  HCl 
Acetylchlorid  Aethylaldehyd 

CHjicO^*^  +  4H  =  2CHS.COH  +  H2O 
Essigsaureanhydrid  Aethylaldehyd 

Den  Bildungsweisen  2.  und  3.  entsprechend  können  die 
Aldehyde  als  Wasserstoffverbindungen  der  Säureradieale  betrachtet 
werden. 

5.  Aus  den  sog.  Aldehydchloriden  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  mit 
Wasser  und  Bleioxyd. 

6.  Aus  den  aether-  und  esterartigen  Verbindungen,  wie  A  c  e  t  a  1 
CH:5CH<^^^||^  und  Aethylidendiacctat  CH3CH/^^^^|][3  durch  Ver- 
seifen mittelst  Alkalien  oder  Schwefelsfiure. 

Nach  den  Bildungsweisen  5.  und  6.  sollten  zunächst  Dihydroxylverbin- 
duDgen  entstehen,  GlycoU,  allein  dieselben  gehen  sofort  unter  Abspaltung  von 
Wasser  in  Aldehyde  über  (S.  213): 

^ 

CH3CH<(^} ;  CH3CH<(^^2H5  ^  (CH3CH<(^^) ►  CHsCHO. 

7.  Paraffinaldehyde  bilden  sich  aus  den  Natriumsalzen  der  Mononitro- 
paraffine^  welche  die  Nitrogruppe  am  endständigen  KohlenstofTatom  enthalten 
beim  Behandeln  mit  Säuren  (B.  29,  1223)  (S.  177). 

8.  Auch  aus  vielen  Additionsproducten  lassen  sich  die  Aldehyde  wieder 
gewinnen  (S.  218),  vor  allem  aus  den  Aldehydammoniaken  und  den  Doppel- 
verbindungen mit  Alkalidisulfiten. 

9.  Aus  den  a-Monoxycarbonsauren  entstehen  beim  Behandeln  mit 
Schwefelsaure  Aldehyde  unter  Abspaltung  von  Ameisensäure  oder  deren  Zer- 
setzungsproducten  CO  und  H2O : 

CH3CH(OH)C02H  =  CH3CHO  +  HCOOH 
Milchsäure  Acetaldehyd  Ameisensäure. 

Siehe  auch  die  Spaltung  der  Alkalisalze  von  prim.  Nitroparaffinen  (S.  177), 
der  scc.  Chloramine  (S.  193)  und  der  gemischten  Nitramine  (S.  194). 

Anhang.  Aldehyde  entstehen  häufig  als  Spaltungsproducte 
bei  der  Oxydation  verwickelt  zusammengesetzter  Kohlenstoffver- 
bindungen, wie  der  Eiweissstoffe,  durch  Oxydation  mit  MnOg  und 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  mittelst  Chromsäurelösung. 
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Nomenclatur  und  Isomerie.  Empirisch  unterscheiden 
sich  die  Aldehyde  von  den  Alkoholen  durch  einen  Mindergehalt 
von  2H;  daher  auch  ihr  von  Lieb  ig  gebildeter  Name,  zusammen- 
gezogen aus  Alkohol  deliydrogenatus,  z.  B.  AethylaldeJiyd,  Propyl- 
aldehyd  u.  s.  w.  Ihre  nahen  Beziehungen  zu  den  Säuren  finden 
auch  in  den  von  letzteren  abgeleiteten  Benennungen  Ausdruck, 
wie  Acetaldehyd,  Fropioncddehyd  u.  s.  w. 

Nach  der  »Genfer  Nomenclatur c  sind  die  Namen  der  Aldehyde  aus  den 
Namen  der  entsprechenden  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  durch  Anhangung 
der  Silbe  •>aU  zu  bilden,  also  Aethyl-  oder  Acetaldehyd  =  \Aethanal'\  (S.  52\ 

Da  jedem  primären  Alkohol  ein  Aldehyd  entspricht,  so  ist 
die  Zahl  der  isomeren  Aldehyde  von  bestimmtem  Kohlenstoff- 
gehalt gleich  der  Zahl  der  denkbaren  primären  Alkohole  von  dem- 
selben Kohlenstoffgehalt  (S.  122). 

Die  Aldehyde  sind  mit  den  Ketonen,  den  ungesättigten 
AUylalkoholen  und  den  Anhydriden  der  Aethylenglycolreihe  mit 
gleicher  Kohlenstoffzahl  isomer,  z.  B. : 

CH3CH2CHO  isomer  mit  CH3CO.CH3      CH2=CHCH20H     CH2<^^^^0 
Propylaldehyd  Aceton  Allylalkohol         Trimethylenoxyd. 

Umwandlungen  der  Aldehyde:  A.  ReacHoneriy  bei  denen 
der  Kohlenstoff  kern  der  Aldehyde  derselbe  bleibt, 

1.  Durch  Oxydation  gehen  die  Aldehyde  in  Monocarbon- 
säuren  von  gleich  grossem  Kohlenstoffgehalt  über.  Die*Aldehyde 
sind  kräftige  Reductionsmittel: 

CH3C<»  +  0-CH3C(^". 

Die  leichte  Oxydirbarkeit  der  Aldehyde  veranlasst  einige  für  die  Er- 
kennung und  den  Nachweis  derselben  wichtige  Reactionen:  Aus  schwach 
ammoniakalischer  Silbernitratlösung  scheidet  Aldehyd  einen  Silberspiegel  ab. 
Auch  alkalische  Kupferlösungen  werden  reducirt. 

Femer  röthen  Aldehydlösungen  eine  durch  schweflige  Saure  entfärbte 
Fuchsinlösung.  Aldehyde  bewirken  in  einer  Lösung  von  Diazobenzolsulfosaure 
in  Natronlauge  bei  Zusatz  von  Natriumamalgam  eine  violettrothe  Färbung, 
(Ueber  Ausnahmen  einer-  und  Ausdehnung  dieser  Reactionen  andrerseits  vgl. 
B.  14,  675,  791,  1848;  15,  1635,  1828;  16,  657;  17,  R.  385.) 

Leitet  man  durch  die  heisse  Lösung  eines  Aldehydes,  wie  Paraldehyd 
in  alkoholischem  Kali  Sauerstoff  oder  Luft,  so  nimmt  man  im  Dunkeln  ein 
deutliches  leuchten  wahr;  in  gleicher  Weise  verhalten  sich  viele  Aldchyd- 
derivate,  wie  auch  Traubenzucker  (B.  10,  321).  Aldehyde  nehmen  Sauerstoff 
aus  der  Luft  auf.  In  einer  solchen  Flüssigkeit  befindet  sich  der  Sauerstoif  in 
einem  Zustand,  in  dem  er  aus  Jodkaliumlösung  Jod  ausscheidet,  ähnlich  wie 
Ozon  (B.  29,  1454). 

2.  Durch  Alkalien  wird  der  Acetaldehyd  verharzt;  andere 
werden  durch  alkoh.  Alkalilösungen  in  Säuren  und  Alkohole  um- 
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gewandelt,  besonders  zeigen  aromatische  Aldehyde  Benzaldehyd 
Bd.  II)  diese  Reaction,  bei  denen  die  sog.  Aldolcondensation 
(S.  219  nicht  möglich  ist.  Bei  aliphatischen  Aldehyden  ist  mittelst 
Barytwasser  ein  ähnlicher  Reactions verlauf  bei  Isobutyraldehyd 
erreicht  worden  (C.  1901  II.  762).  Als  nächstes  Product  der  Re- 
action  hat  man  in  diesem  Falle  die  Bildung  des  Carbonsäureester 
eines  Alkohols  anzunehmen,  der  alsdann  durch  das  Barytwasser 
gespalten  wird: 

2(CH3)2.CHCHO ►  (CH3)2CHC_H 

I  \0_C0.CH(CH:i>2 

^  (CH3)2CHCH20H  +  C02H.Cn(CH3>> 
Dagegen    wird    der   Isobutyraldehyd    durch    Kalilauge    aldolartig 
condensirt   und    dann    in  den  basischen  Ester  eines  Glycols  ver- 
wandelt, der  weiterhin  in  das  Glycol  und  Isobuttersäure  gespalten 
wird  (vgl.   Glycole). 

Auf  der  leichten  Lösung  der  doppelten  Kohlenstoff- Sauerstoff- 
bindung der  Aldehyde  beruht  eine  grosse  Anzahl  von  Additions- 
reactionen,  die  theilweise  von  einer  Abspaltung  von  Wasser  un- 
mittelbar gefolgt  sind. 

3.  Durch  Addition  von  nascirendem  Wasserstoff  gehen  die 
Aldehyde  in  die  primären  Alkohole  über  (S.  125),  aus  denen  sie 
durch  Oxydation  entstehen: 

CH3CHO  +  211  =  CH3CH2ÜII. 

4.  Verhalten  der  Aldehyde  gegen  Wasser  und  gegen 
Alkohole,  a.  Mit  Wasser  vereinigen  sich  die  Aldehyde  für  ge- 
wöhnlich nicht  (S.  221:  CH2(OH)2),  jedoch  vermögen  dies  die 
polyhalogensubstituirten  Aldehyde,  wie  Chloral^  Bromal^  Buiylchloral 
(S.  225,  226),  welche  mit  Wasser  leicht  spaltbare  Hydrate  liefern, 
Vertreter  der  zweisäurigen  Alkohole  oder  Glycole,  deren  beide 
Hydroxylgruppen  an  demselben  KohlenstofFatom  stehen: 

CCl3CH<;^|{ ,  CBr3CH<(^[J ,  CH3CHCl.CCl2CH<([^||[ 

Chloralhydrat  Bromalhydrat  Butylchloralhydrat 

Trichloraetbylidenglycol. 

b)  Mit  Alkoholen  vereinigen  sich  additioneil  ebenfalls  nur  die  poly- 
halogensubstituirten Aldehyde,  wie  Chloral,  zu  Aldihydalkoholaten\ 

CCl3CH<^^^2"ö     Chloralalkoholat. 

c)  Die  gewöhnlichen  Aldehyde  setzen  sich  bei  100 ^  mit  den  Alkoholen 
leicht  um  zu  den  sog.  Aatalen  (S.  228): 

CHivCHO  +  2C2H5.ÜII  =  CH3.CH<^[^^-^'2H5  _|_  y\.^o 

Acetal  od.  Aethyliden-diaethylaether. 
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5.  Verhalten  der  Aldehyde  gegen  Schwefelwasserstoff  und 
Mercaptane:  a)  Mit  Schwefelwasserstoff  und  Salzsäure  gehen  die  Aldehyde  io 
Trithioaltiehyde  Über. 

b)  Mit  geschwefelten  Alkoholen  oder  Mercaptanen  erfolgt  eine  Acetalbildung 
erst  unter  dem  Einfluss  von  Salzsäure  (S.  233). 

6.  Mit  Säureanhydriden  vereinigen  sich  die  Aldehyde  zu  Estern  der  in 
freiem  Zustand  unbeständigen  zweisäurigen  Alkohole  oder  Glycole,  als  deren 
Anhydride  man  die  Aldehyde  auffassen  kann  (S.  213,  214): 

CH,CHO  +  g|{30>0  =  CH,.CH<g:g|30 

Aethyliden-diacetat 

7.  Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  vereinigen  sich  die 
Aldehyde  zu  krystallinischen  Verbindungen: 

CH3.CHO  +  SOsNaH  =  CH3.CH<;^Q  jj^ 

welche  als  Salze  von  Oxystdfosäuren  aufzufassen  sind.  Durch 
Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Sodalösung 
werden  aus  diesen  Salzen  wieder  die  Aldehyde  abgeschieden. 
Es  beruht  hierauf  ein  Verfahren  zur  Reinigung  der  Aldehyde 
und  zur  Trennung  von  anderen  Körpern. 

8.  Verhalten  der  Aldehyde  gegen  Ammoniak,  primäre  Al- 
kylamine,  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  (CgHgNH. 
NHg).  a)  Mit  Ammoniak  vereinigen  sich  viele  Aldehyde  zu 
krystallinischen  Verbindungen,  welche  Aldehydammoniake  ge- 
nannt werden.  Dieselben  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  nicht 
aber  in  Aether  und  werden  daher  aus  der  ätherischen  Lösung 
der  Aldehyde  durch  NHg-Gas  krystallinisch  gefällt.  Sie  sind 
ziemlich  unbeständig  und  werden  durch  verdtfnnte  Säuren  wieder 
in  ihre  Componenten  gespalten.  Beim  Erhitzen  der  Aldehyd- 
ammoniake entstehen  Pyridinbasen. 

b)  Mit  primären  Aminen  vereinigen  sich  die  Aldehyde 
unter  Wasserabspaltung  zu  Aldehydiipiden  (S.  184). 

c)  Mit  Hydroocylamin  vereinigen  sich  die  Aldehyde  unter 
Abspaltung  von  Wasser  zu  sog.  Aldoximen  (V.  Meyer,  B.  16, 
2878).  Offenbar  entsteht  auch  hier  zunächst  ein  dem  Aldehyd- 
ammoniak entsprechendes,  unbeständiges  Zwischenproduct  (vgl. 
Chloralhydroxylamin,  S.  286): 

CHaC^P,     ^^^^^^   >  (CH3C:^QH^")       ~^^^     >CH8CH:N0H. 

d)  Ebenso  verhalten  sich  die  Aldehyde  gegen  Phenylhydrazin^ 
es  entstehen  unter  Abspaltung  von  Wasser :  Hydrazone 
(E.  Fischer): 

CH3.CHO  +  HgN.HN.CßHö  =  CHa.CHiN.NHCeHß  +  HgO, 
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welche  zur  Charakterisirung  und  Erkennung  der  Aldehyde  dienen 
können.  Durch  Kochen  mit  Säuren  zerfallen  Aldoxime  und  Hydra- 
zone unter  Wasseraufnahme  in  ihre  Generatoren.  Durch  Reduction 
gehen  sie  in  primäre  Amine  über  (S.  184). 

e)  Wie  Phenylhydrazin  verhalten  sich  auch  Hydrazin,  Semicarbazid  (s.  d.) 
p-Amido-dimethylanilin  (B.  17,  2939),  Amidophenole  und  andere  aromatische 
Basen  (Schiff,  B.  26,  2020)  gegen  Aldehyde. 

9.  Durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  Aldehyde  ent- 
stehen Verbindungen,  aus  denen  durch  Wasser  Oxyalkylphosphinsäuren, 
wie  CH3CH(OH)PO(OH)2  gebildet  werden  (B.  18,  R.  111). 

10.  Mittelst  Phosphorpentachlorid  und  Phosphortri- 
chloriddibromid  kann  man  den  Aldehydsauerstoff  durch  Chlor 
oder  Brom  ersetzen  und  so  Dichloride  und  Dibromide  bereiten, 
welche  die  beiden  Halogenatome  an  einem  endständigen  Kohlen- 
stoffatom enthalten  (S.  113) : 

CH3CHO  -f-  PClö  =  CH3CHCI2  +  POCI3. 

11.  Durch  Brom,  sowie  Jod  und  Jodsäure,  werden  die  Wasser- 
stoffatome der  Alkylgruppen  der  Aldehyde  substituirt. 

12.  Die  Anfangsglieder  der  homologen  Reihe  der  Aldehyde 
polymerisiren  sich  leicht.  Die  Polymerisation  der  Aldehyde 
und  der  Thialdehyde  beruht  auf  einer  Verkettung  mehrerer  Alde- 
hydradicale  (CHg.CH=)  mittelst  der  Sauerstoff-  oder  Schwefelatome 
(A.  208,  44),  eine  Elrscheinung,  die  bei  dem  Formaldehyd  und 
dem  Acetaldehyd  eingehend  besprochen  werden  wird  (S.  221,  222). 

B.  Kemsynthetische  ReacHonen  der  Aldehyde, 
1.  Aldolcondensation.  Zwei  (oder  mehr)  Aldehyd- 
molecüle  vermögen  sich  unter  den  geeigneten  Bedingungen  durch 
Kohlenstoffbindung  zu  verketten.  Es  entstehen  durch  Vereinigung 
von  2  Aldehyd molecülen  Aldehydalkohole,  z.  B.  aus  Acetaldehyd: 
i^ÄÄ?/(Wurtz)  oder  ß-CP^cy^w/vr^z/^Mj'// CHgCHOH.CHgCHO  (s.  d.) 
oder  von  3  Aldehydmolecülen  Fettsäureester  von  Glycolen,  z.  B. 
aus  Isobutyraldehyd:  Monoisobutyryloktylglycol  (CH3)2.CH.CH(OH). 
C(CH3)2.CH20CO.C(CH3)2  (C  1898  II,  416). 

In  derselben  Weise  vermögen  sich  Aldehyd  oder  Chloral  und  Aceton 
^S.  244),  Aldehyd  und  Malonsfiureester  oder  Cyanessigester  u.  a.  m.  mit  einander 
zu  verbinden,  nur  gehen  fast  immer  die  zunächst  entstandenen  Oxyverbin- 
dungen  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  ungesättigte  Körper  über:  Aldol  in 
Crottmaldehyd  CH3CH=CH.CHO.  Ist  dagegen  die  Aldehydogruppe  an  ein 
secundares  Alkoholradical  gebunden,  so  tritt  wohl  die  Aldolbildung  ein,  aber 
aus  dem  enstandenen  Aldol  kann  sich  kein  Olefinaldehyd  bilden.  Ist  das 
Alkoholradical  ein  tertiäres,  das  an  der  Aldehydgruppe  steht,  so  bleibt  die 
Aldolbüdung  aus  (C.  1901  I,  1266). 

Derartige  Kemsynthesen  bezeichnet  man  häufige  als  Oondensations- 
l^actionen.     Als  Mittel  zur  Herbeiführung  einer  Condensationsreaction  dienen 
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Mineralsäuren,  Chlorzink,  Alkalilaufren,  Xatriumacetal-,  Cyankaliumlösung  u.  a.  m. 
Wir  werden  Condensationsreactionen,  bei  denen  ein  aliphatischer  Aldehyd  als 
einer  der  (Generatoren  eine  Rolle  spielt,  noch  mehrfach  begegnen.  Besonders 
hat  man  nach  einer  von  Perkin  sen.  bei  den  aromatischen  Aldehyden  ent- 
deckten Reaction  Aldehyde  und  Essigsäure,  sowie  Monoalkylessigsäuren  zu 
ungesättigten  Monocarbonsäuren  mit  einander  zu  vereinigen  vermocht,  s.  NmyUn- 
säure.  In  ähnlicher  Weise  verbinden  sich  Aldehyde  mit  Bemsteinsäure  zu 
f-Lactoncarbonsäuren,  den  Paraconsäuren  (s.  d.). 

2.  Durch  Reduction  mit  Magnesiumamalgam  wird  Acetaldehyd  zu  ßy-Di- 
oxybutan  oder  sym.  Dimethylglycol  reducirt  (C.  1902  I,  743),  eine  Reaction, 
die   der   Bildung  des  Pinakons  oder  Tetramethylglycols  aus  Aceton  entspricht. 

3.  Aldehyde  vermögen  sich  mit  Zinkalkylen  unter  Lösung 
der  doppelten  Kohlenstoff- Sauerstoff bindung  zu  vereinigen.  Durch 
Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Additionsproduct  entsteht  ein 
secundärer  Alkohol  (S.  127).  Verwendet  man  Jodallyl  und  Zink, 
so  entstehen  Olefinalkohole  (S.  147). 

4.  a)  Die  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  Cyanwasserstoffsäure 
zu  Oxycyaniden  oder  Cyanhydrimn^  den  NitriUn  von  a-Oxysäuren 
(s.  d.),  welche  im  Anschluss  an  die  a-Oxysäuren  abgehandelt 
werden,  die  man  mittelst  Salzsäure  daraus  gewinnen  kann: 

CILjCHO  +  CNH  =- CH3CH<(^^^j       "^'     >  CH^QIK^^^^ 

Milchsäure, 
b)  Mit  Cyanammonium  vereinigen  sich  die  Aldehyde    unter  Abspaltung 

von  Wasser  zu  den  NitriUn  von  a^Amidosäuren^  wie  Cn3CH<^pv'~i  aus  denen 

man  mit  Salzsäure  die  Amidosäuren  (s.  d.)  gewinnt.  Dieselben  Amidomtriit 
entstehen  mit  CNII  aus  den  Aldehydammoniaken  und  mit  NH;j  aus  den  Oxyc>a- 
niden.  Cyanide  von  a-Anilido-  und  a-Phenylhydrazidosäuren  entstehen  durch 
Anlagerung  von  Blausäure  an  die  aliphatischen  Aldehydamlint  und  Aldtkyd- 
phtnythydrazone  (B.  25,  2020). 

Formaldehyd,  Methylaldehyd  [Methanal]  H.C<^^j,  von  A.  W.  Hof- 
mann entdeckt  und  früher  nur  in  wässeriger  Lösung  und  in 
Dampf  form  bekannt,  lässt  sich,  wie  Kekulö  zeigte,  durch  starke 
Abkühlung  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  verdichten,  die  bei 
etwa  —210  kocht,  bei  —92«  etwa  schmilzt  (B.  S4,  ()35)  D_^o 
0,9172,  D_2o  0,8153.  Bei  —20»  verwandelt  sich  der  verflüssigte 
Formaldehyd  langsam,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch  und 
unter  knatterndem  Geräusch,  in  TrioxymethyUn  (CHoOjg  (B.  25, 
2435)  —  eine  schon  vor  dem  einfachen  Formaldehyd  bekannt 
gewordene  polymere  Modification  —  das  beim  Erhitzen  in 
Molecüle  des  einfachen  Formaldehyd  es  zerfällt.  Der  Formal- 
dehyd besitzt  einen  stechenden,  durchdringenden  Geruch  und 
tötet  Bakterien  der  verschiedensten  Art.  Er  findet  unter  dem 
Namen  Formalin  in  Lösung   oder   in  Gasform    als  Desinfections- 
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mittel  Verwendung  (B.  27,  R.  757,  803;  28,  R.  938;  29,  R.  178,  288, 
42b-;  C.  1900  I,  263,  791). 

Bildungsweisen:  1.  Formaldehyd  entsteht;  wenn  man 
die  Dämpfe  von  Methylalkohol  mit  Luft  gemengt  über  eine 
glühende  Platinspirale  oder  ein  glühendes  Kupferdrahtnetz  leitet 
!J.  pr.  Ch.  38,  321;  B.  1»,  2133;  20,  144;  A.  248,  335).  Man  hat 
Lampen  zur  Erzeugung  des  Formaldehyds  eingerichtet,  in  denen 
Methylalkohol  bei  Anwesenheit  von  glühendem  Platindrahtnetz 
oxydirt  wird,  vgl.  z.  B.  B.  28,  2()1. 

2.  Auch  bei  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Methylalkohol  ent- 
steht Formaldehyd  (B.  26,  268),  der  durch  Chlor  und  Brom  im  Sonnenlicht 
unter  Ilalogen wasserstoffbildung  in  CO  übergeht  (B.  29,  R.  88).  3.  In  kleiner 
Menge  bei  der  Destillation  von  Caldumformiat,  4.  Beim  Erwärmen  von  Methylal 
C%:OCH3)2  (S.  228)  mit  Schwefelsäure  (B.  19.  1841).  5.  Aus  Glycolaldehyd, 
indem  man  dessen  Oxim  in  das  Acetylglyconitril  CH3C().O.CH2CN  um- 
wandelt, dieses  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  zersetzt,  vom  Silbercyanid 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  SO4H2  destiUirt  (C.  1900  II,  312). 

Technisch  wird  der  Formaldchyd  in  der  Fabrik  von  Mercklin  und  Löse- 
kann  in  Seelze  bei  Hannover  aus  Methylalkohol  bereitet  und  seine  40procentige 
Lösung  sammt  zahlreichen  FormaldehydabkömmHngen  in  den  Handel  gebracht. 
-Man  bestimmt  den  Gehalt  an  Formaldehvd  durch  Umwandlung  in  Hexamethy- 
{aUdramin  {QV^i)^^^  iB.  16,  1333;  22, 15(J5,  192i);  20,  R.  415)  oder  in  Dimethyl- 
jHlihydrazinodiphenyl  (B.  82,  19G1).  Der  Formaldehyd  vermag  sich  bei  An- 
wesenheit von  Aetzkalk  zu  a-Acrose  oder  (d  -|-1)  Fructose  (s.  d.'^  zu  condensiren; 
mit  Acetaldehyd  zu  Pentaerythrit  (s.  d.)  C(CH2()H)4  TB.  26,  R.  713).  In  ähn- 
licher Weise  condensirt  sich  Formaldehyd  mit  ketonartigen  Verbindungen  u.  a.  m. 
^  gl.  auch  Glycolsäure. 

Bei  den  zahlreichen  Reactionen  des  Formaldehyds  tritt  der  Sauerstoff 
de>  Formaldehyds  mit  zwei  Wasserstoffatomen  der  reagirenden  Substanzen  als 
Wasser  aus  und  zwar  sowohl  an  Kohlenstoff  wie  an  Stickstoff  oder  Sauerstoff 
ijebundener  Wasserstoff.  Auf  diese  Weise  entstehen  z.  B.  Diphenylmethan- 
derivate,  Methylenanilin  und  die  Formale  mehratomiger  Alkohole  (A.  2H9,  20). 

Tut  Polymeren  Modificationeti  des  Formaldehyds,  Die  concentrirte  wässerige 
Lösung  des  Formaldehyds  enthält  wahrscheinlich  ausser  dem  flüchtigen  CHoO 

noch  das  Hydrat  CH2<^^j;,  d.  h.  das  hypoth.  MethyUnglycol  wwA  nicht  flüchtige 

Pdykydrate^  wie  (CH2)20(OH)2,  welche  den  Polyaethylenglycolen  entsprechen 
s-  d.^.  Die  Moleculargewichtsbestimmung  der  Lösung  nach  R  a  o  u  1 1  (S.  20) 
ergibt  daher  wechselnde  Werthe  (B.  21,  3503;  22,  47'2).  Beim  völligen  Ein- 
dampfen der  Lösung  (s.  o.)  condensiren  sich  die  Hydrate  zu  dem  festen  An- 
hydrid (CH20)n,  dem  sog.  Paraformaldehyd,  der  in  Wasser  löslich  ist, 
neUeicbt  Diformaldehyd  (CH20)2. 

Trioxymethylen  (CH20)3  oder  Metaforvialdehyd  von  Butlerow  ent- 
deckt, unterscheidet  sich  von  dem  sog.  Paraformaldehyd,  dessen  Einheitlichkeit 
übrigens  noch  nicht  sicher  festgestellt  ist,  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser, 
Alkohol  und  Acther.  Es  bildet  eine  undeutlich  krystallinische  Masse,  schmilzt 
\)/t\  171 — 1720  und  entsteht  aus  dem  einfachen  Formaldehyd  (s.  o.),  femer 
durch  Einwirkung  von  Ag20   auf  MethyUnjodid^  aus  Methylendiacetat  und  II2C) 
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bei  100  ö,  aus  Glycoisäure  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsaure,  aus 
Monochloressigsäure  beim  Leiten  durch  ein  rothglühendes  Rohr  (C.  1898  I,  372  . 

Beim  Erhitzen  für  sich  geht  es  in  einfachen  Formaldehyd  über,  wie  die 
Bestimmung  seiher  Dampfdichte  zeigt.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
130  0  liefert  es  eine  Lösung  von  Formaldehyd,  bei  längerem  Erhitzen  entsteht 
Kohlendioxyd  und  Methylalkohol  (B.  29,  R.  688). 

a-Trioxymcthylen  (CH20)3,  aus  trockenem  TrioxymethyUn  mit  einer 
Spur  concentrirter  S04n2  bei  1150,  f,  60—61«  (B.  17,  R.  566). 

Die  polymeren  Modificationen  des  Formaldehydes  sind  noch  nicht  mit 
dem  Erfolg  untersucht  wie  die  polymeren  Acetaldehyde. 

Aethylaldehyd,  Acetaldehyd,  Aeihylidenoxyd  [AethanaTj  CH,. 
CHO,  entsteht  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  aus:  1.  Aethyl- 
alkohol,  2.  Calciumacetat,  3.  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid, 
4.  Aethylidenchlorid ,  5.  Acetal  und  Aethylidendiacetat,  6.  aus 
Milchsäure,  7.  aus  Natriumnitroaethan,  8.  aus  Acetylen  (S.  lOfi.) 
Er  findet  sich  im  Vorlauf  bei  der  Spiritusrectification  und  ent- 
steht durch  Oxydation  von  Alkohol-  beim  Filtriren  durch  Holz- 
kohle (S.  138). 

Geschichte.  Schon  Scheele  beobachtete  1774  die  Bildung  des 
Aldehydes  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  mit  Braunstein  und  Schwefelsaure. 
Aber  erst  Döbereiner  isolirte  den  Aldehyd  in  Form  von  Aldehydammoniak, 
das  er  Lieb  ig  zur  Untersuchung  übergab,  der  nunmehr  die  Zusammensetzung; 
des  Aldehyds  und  sein  Verhältniss  zum  Alkohol  feststellte ;  er  ftlhrte  den  Namen 
A^V6h6[)-dehyd{TogendXws)  in  die  Wissenschaft  ein  (A.  14,  133;  22,  273;  25,  IT)- 
Der  gewöhnliche  Aldehyd  polymerisirt  sich  leicht  zu  flüssigem  Paraldehyd, 
den  Fehling,  und  festem  Metaldehyd,  den  Liebig  zuerst  beobachtete. 
Kekulc  und  Zincke  stellten  die  Bildungsbedingungen  der  Aldehydmodifi- 
cationen  fest  und  brachten  Klarheit  in  diese  verwickelten  Reactionsverhältnissc 
(A.  162,  125). 

Darstellung.  Zu  90  pctigem  Aethylalkohol  (3  Th.)  lässt  man  ein 
Oxydationsgemisch  tropfen,  hergestellt  aus  (B.  27,  R.  471)  Kaliumbichromat 
(3  Th.)  mit  Wasser  (12  Th.)  und  conc.  SO4H2  (4  Th.).  Der  beim  Destilliren 
erhaltene  Aldehyd  wird  aus  ätherischer  Lösung  mit  Nn3  als  Aldehydammoniak 
ausgeschieden,  aus  diesem  durch  verdünnte  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt 
und  durch  Leiten  der  Dämpfe  über  CaCl2  entwässert. 

Aethylaldehyd  ist  eine  bewegliche,  eigenthümlich  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  20,80  kocht  und  bei  —1200  schmilzt  (B.  38,  638): 
Dq  0,?^009.  Er  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser, 
Aether  und  Alkohol  und  wird  technisch  bereitet,  um  Paraldehyd 
und  Chinaldin  (s.  d.)  daraus  zu  gewinnen. 

Polymere  Aldehyde.  Durch  geringe  Mengen  von  Säuren  (IICl,SOo^  oder 
Salzen  (ZnCl2,  CH'^COoXa  u.  s.  w.)  verwandelt  sich  Aldehyd  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  Paraldehyd  (CoI^O)^;  besonders  schnell  erfolgt  die 
Umwandlung,  unter  Erwärmung  und  Contraction,  wenn  man  zu  Aldehyd  einen 
Tropfen  Schwefelsäure  hinzufügt.  Der  Paraldehyd  ist  eine  farblose,  bei  124^ 
kochende,  Flüssigkeit  vom  D20  0,9943.  Er  löst  sich  in  etwa  12  Volumen  Wasser, 
und  zwar  in   der  Kälte  leichter  als  in  der  Wärme,    was  auf  die  Bildung  eines 
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Hydrates  hinweist.  Die  Dampfdichte  entspricht  der  Formel  CßHi^Os.  Als 
Schlafmittel  findet  der  Paraldehyd  medicinische  Verwendung.  Destillirt  man 
den  Paraldehyd  mit  etwas  Schwefelsäure,  so  geht  gewöhnlicher  Aldehyd  über. 
Bei  0^  geht  .er  mit  Brom  ohne  Aufspaltung  in  Parabromacetaldehyd  über 
(C.  1900  I,  1201). 

Metaldehyd  (C2H40)3  bildet  sich  bei  Einwirkung  derselben  Reagentien 
auf  gew.  Aldehyd  bei  Temperaturen  unter  0®.  Er  ist  ein  weisser  krystallini- 
scher  Körper,  der  in  Wasser  unlöslich  ist,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  aber 
sich  leicht  löst.  Beim  Erhitzen  sublimirt  er  bei  112 — 115  ^  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  unter  theilweiser  Zersetzung  in  gew.  Aldehyd;  erhitzt  man  ihn  im 
zugeschmolzenen  Rohr,  so  ist  die  Umsetzung  eine  vollständige.  Mehrere  Tage 
einer  Temperatur  von  60 — 66^  ausgesetzt,  geht  Metaldehyd  in  Aldehyd  und 
Paraldehyd  über  (B.  26,  R.  775). 

Nach  der  Dampfdichtebestimmung  und  der  Schmelzpunktserniedrigung 
ihrer  Phenollösung  kommt  beiden  Aldehydmodificationen  die  Formel  (021140)3 
zu  (B.  27,  R.  306).  Chemisches  Verhalten,  Lichtbrechungs vermögen  (S.  63) 
und  specifisches  Volum  sprechen  dafür,  dass  in  ihnen  der  Sauerstoff  einfach  an 
Kohlenstoff  gebunden   ist,    also   die   drei  Sauerstoffatome    die  drei  Aethyliden> 

gruppen  verketten   zu   einem   sechsgliederigen  Ring:  CH3CH!(^^~pu)p„^v^O 

(B.24,  650;  25,  3316;  26,  R.  185).  Man  kann  sie  betrachten  als  cyciische 
Aether  des  Aethylidenglycols,  dessen  Anhydrid  der  Aethylaldehyd  ist.  Paral- 
dehyd und  Metaldehyd  scheinen  structuridentisch  zu  sein.  Ueber  die  Möglich- 
keit, die  Verschiedenheit  auf  stereocheraische  Verhältnisse  zurückzuführen,  vgl. 
die  Polymeren  Tkialdehyde  (S.  231). 

Verhalten  von  Acetaldehyd  (Paraldehyd  und  Metaldehyd). 
1.  An  der  Luft  oxydirt  sich  der  Acetaldehyd  langsam  zu  Essigsäure.  Aus  einer 
ammoniakalischen  Silberlösung  scheidet  er  eintn  Silberspiegel  ab.  Paraldehyd 
und  Metaldehyd  reduciren  Silberlösung  nicht.  2.  Durch  Alkalien  geht  er  in 
AUehydharz  über.  3.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  er  in  Aethylalkohol 
tibergeführt.  4.  Mit  Alkohol  verbindet  sich  der  Aldehyd  zu  Acetal  (S.  228). 
5.  Mit  H2S  verbindet  er  sich  zu  Thialdehyd  (S.  231,  mit  Mercaptanen  zu  M»r- 
cdptalen  (S.  224).  6.  Mit  Essigsäureanhydrid  vereinigt  er  sich  zu  Aethyliden- 
diacetat  (S.  230).  7.  Beim  Schütteln  von  Aldehyd  mit  einer  sehr  concentrirten 
Ixisung  von  Alkalidisulfit  scheiden  sich  krystallinische  Verbindungen  aus,  wie 
oxyaethylidenstäfosaures  Kalium:  CH3Cn(OH)S03K,  die  beim  Erwärmen  mit 
Säuren  in  ihre  Componenten  zerfallen  (S.  233): 

CH3CHO  +  SO3HK  =  CH3CH<^^3K 

CH3CH<^^^  -j-  HCl  =  CH2CHO  +  SO2  +  H2O  +  KCl. 

Paraldehyd  und  Metaldehyd  verbinden  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  8.  Mit 
Ammoniak,  Hydroxylamin  und  "Phenylhydrazin  reagirt  nur  der  Acetaldehyd, 
aber  nicht  der  Paraldehyd  und  Metaldehyd.  9.  Durch  PCI5  werden  Acetal- 
dehyd, Paraldehyd  und  Metaldehyd  in  Aethylidenchlorid  (S.  230)  umgewandelt. 

Ueber  die  Condensation  des  Aldehydes  zu  Aldoly  Crotonaldehyd  und 
anderen  Verbindungen  s.  S.  219. 

Mit  Blausäure  vereinigt  sich  der  Aldehyd  (S.  220)  zu  dem  Nitril  der 
Gährungsmilchsaure,  deren  Synthese  auf  diesem  Wege  erreicht  wurde. 

Die  Homologen  des  Form-  und  Acetaldehydes  werden  entweder 
(S.  214)   1.   durch    Oxydation    der    entsprechenden    primären    Alkohole    oder 
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2.  durch  Destillation  der  Calcium-  oder  Baryumsalze  der  entsprechenden  Fett- 
säuren, gemischt  mit  Calcium-  oder  Baryumformiat,  bereitet. 


Name 


Formel 


Schmp.     Kp. 


Propylaldehyd  [Propanal]  .... 
n-Butylaldehyd  [Butanal]  .... 
Isobutylaldehyd  [Methylpropanal] 
n-Valeraldehyd  [Pentanal]  .... 
Isovaleraldehyd  [2- Methyl butanal(4)]  . 
Methylaethyl-acetaldehyd  .... 
Trimethyl-acetaldehyd  (B.  24,  R.  898) 

n-Capronaldehyd 

Methyl-n-propyl-acetaldehyd 

Isobutyl-acetaldehyd 

Oenanthaldehyd,  Oenanthol  .  . 
Caprinaldehyd  C10H20O  .... 
Laurinaldehyd  Ci2H24()  .... 
Myristinaldehyd  C14H28O  .... 
Palmitinaldehyd  CicH^O  .... 
Stearinaldehyd  Ci8H360       .... 


CH^CHs-CHO 

CH3[CH2]2.CH() 
(CH3)2CH.CHü 

CH3[CH2]:j.CHO 
.  C4II9.CHO 
.  C4II9.CHO 
(CH3)3C.CHO 

CH3[CH2]4.CHO 
.  C5HU.CHO 
.    CgHii.CHO 

CH3[CH2]?>.CHÜ 

chJch^s-cho 

CH3[CH2]io.CHO 

CH:Jch3i2-CHO 

CIIJh.CHO 

CH2]i6-CHO 


CH3 


44,50 


4<»o 
61" 
92«' 

128« 
11<>« 
1210 
155  f 
(10(1^») 
(142" 


52,50  ,\1<>8'^' 
58,50  (1920 
63,50   (2120) 

Die  eingeklammerten  Kochpunkte  sind  unter  vermindertem  Druck  be- 
stimmt, und  zwar  Caprinaldehyd  bei  15  mm,  die  übrigen  bei  22  mm. 

Vom  Propylaldehyd  leitet  sich  der  Parapropylaldehyd,  Kp.  169 ^ 
und  der  Metapropylaldehyd,  Schmp.  1800  ab,  die  durch  Einwirkung  von  HCl 
entstehen,  und  denen  die  Molecularformel  (C3H60)3  zukommt  (B.  28,  R.  469  . 

Am  leichtesten  ist  der  Oenanthaldehyd,  das  Oenanthol  (olvoi;,  WcinV 
zugänglich,  der  neben  Undecylensäure  l>ei  der  Destillation  der  RicinusöLsaure 
unter  vermindertem  Druck  erhalten  wird: 

CisH.-MOa  =■■  CiolIi9.C()2H  +  Cn^lCU^^^CHO 
Ricinusölsäure  Undecylensäure  Oenanthol. 

1.  Halogensubstituirte  Grenz aldehyde. 

Der  wichtigste  halogensubstituirte  Aldehyd  ist  das  Chloral, 
der  Trichloracetaldehyd,  der  deshalb  zuerst  abgehandelt 
werden  soll. 

Trichloracetaldehyd,  Chloral  CClg.CHO  wurde  1832  von 
Lieb  ig  bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Alkohol  entdeckt  (A.  1,  182). 

Nach  F ritsch  verläuft  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol  so,  dass 
zunächst  Monochloralkohol  oder  Aldehydchlorhydrin  (I)  entsteht.  Mit  Alkohol 
und  Salzsäure  geht  der  Monochloralkohol  durch  Aldehydalkoholat  in  Acetal 
über.  Beide  Körper  sind  nicht  fassbar.  Offenbar  chlorirt  sich  Acetal  zu  leicht 
zu  Mono-  und  Dichloracetal  (II  und  III).  Die  beiden  Körper  geben  mit  Salz- 
säure Dichlor-  und  Trichloracther  (IV  und  V).  Trichloraether  wird  durch 
Wasser  in  Dichloracetaldehydalkoholat  (VI)  verwandelt,  welches  mit  Chlor  in 
Chloralalkoholat  (VII)  übergeht.  Mit  Schwefelsäure  zerfallt  das  Chloralalkoholat 
in  Alkohol  und  Chloral  (Vail)  (A.  279,  288;  C.  1897  I,  635,  801;  vgl.  auch 
die  Chlorirung  von  Isobutylalkohol  B.  27,  R.  507). 


Chloral. 
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CH3CH2OH 


ci. 


OH 


-^  CH3CH<(^* 


(CH3CH<^^^2H,^ 


i  II 

äj  m 

CHCl^H<°g||« 


HCl 


HCl 


IV 
CH2ClCH<(^^j^2H5 

V 


VI 
CHCl2CH<(^^j2"ö 


Cl. 


VIT 
CCl3CH<;^^2H5 


VIII 
->  CCI3CHO. 


Unter  den  Nebenproducten  der  Chloralfabrikation  hat  man  Clihralhydrai, 
Diddoressigesiery  Tricßäaraethylalkohol  (B.  26,  2756)  und  Aethylenmonochlorhydrin 
;Privatinittheilung  von  Anschütz  und  Stiepel)  beobachtet. 

Das  Chloral  ist  eine  ölige,  scharf  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  97  0  kocht ;  Dq  1,541.  Beim  Aufbewahren  geht  es  in  ein  festes 
Polymeres  über. 

In  noch  weit  höherem  Grade  als  Acetaldehyd  zeigt  das  Chloral  die 
Fähigkeit,  unter  Lösung  der  doppelten  Kohlenstoff-Sauerstofifbindung  Additions- 
reactionen  einzugehen.  Es  verbindet  sich  nicht  nur  in  derselben  Weise  wie 
Acetaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid,  Alkalidisulfiten,  Ammoniak  und  Blausäure, 
sondern  auch  mit  Wasser,  Alkohol,  Hydroxylamin,  Formamid  (s.  d.)  additionell, 
vier  Substanzen,  mit  denen  sich  Acetaldehyd  nicht  zu  verbinden  vermag. 

Femer  sind  folgende  Reactionen  des  Chlorals  hervorzuheben :  1 .  spaltet 
es  sich  mit  Alkalien  in  Chloroform  und  Alkaliformiat,  2.  condensirt  es  sich 
durch  rauchende  Schwefelsäure  zu  Chloralid  (s.  d.)  dem  TrUhlormilc/uäure- 
trichloreuikylidcnaethereiter^  3.  geht  es  mit  Cyankalium  in  DUkloressigsäureaethyl- 
estcr  (s.  d.)  über : 

1.  CCl3CHO  +  KOH  =  HCCl3  +  H.C02K. 

2.  3CCI3CHO      '^"•^^^'"■'  ,   HCCl3  +  CCl3SS>»-C^'« 

Chloralid. 

Chloralhydrat,    Trichloraethylidenglycol  CC13.CH<^q^    entsteht 

aus  Chloral  und  Wasser  und  wird  technisch  in  beträchtlichen 
Mengen  dargestellt.  Es  bildet  grosse  monokline  Krystalle,  die 
bei  570  schmelzen  und  bei  96—98^  destilliren;  die  Dämpfe  sind 
in  Chloral  und  Wasser  dissociirt.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
besitzt  einen  eigenthümlichen  Geruch  und  scharfen,  kratzenden 
Geschmack.  Bei  innerem  Gebrauch  wirkt  es,  wie  Liebreich 
1869  entdeckte  (B.  2,  269),  schlaferregend.  Im  Harn  tritt  es 
in  Form  von  Urochloralsäure  (s.  d.)  auf.    Beim  Mengen  mit  conc. 

Rtchter-Anschütz,   Organ.  Chemie.    I.    10.  Aufl.  15 
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Schwefelsäure  wird  das  Hydrat  in  Wasser  und  Chloral  zersetzt. 
Es  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  bildet  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure :    Trickloressigsäure. 

Im  Chloralhydrat  begegnen  wir  dem  ersten  Körper,  bei  dem,  ab- 
weichend von  der  Regel,  zwei  Hydroxylgruppen  an  demselben  Kohlenstoffatom 
stehen,  ohne  dass  sofort  freiwillige  Abspaltung  von  Wasser  stattfindet. 

Andere  Halogensubstitutionsproducte  des  Acetaldehydes: 
Dichloracctaldehyd,  Kp.  88—900,  entsteht  aus  Dichloracetal  CUClsjCHCüCoHä., 
mit  conc.  804112.  Dichloracetaidehydhydrat  CHCl2CH(01I)2,  F.  570,  Kp.  120'^" 
Monochloracetaldehyd,  Kp.  850,  aus  Monochlaracetal  {^.  229)  durch  Destillation 
mit  wasserfreier  Oxalsäure,  polymerisirt  sich  leicht  (B.  15,  2245). 

Tribromacctaldehyd,  Bromal  CBraCHO,  Kp.  172—1730,  ist  dem  Chloral 
sehr  ähnlich ;  es  zerfallt  mit  Alkalien  in  Bromoform  CHBrj  und  Alkaliformial. 
Bromalhydrat,  Tribromacthylidenglycol  CBr3CH(On>>,  F.  530.  Bromal- 
alkoholat  CBraCHCOlIXO-CaUö),  F.  440.  Dibromacetaldehydhydrat  CHRro. 
CH(On)2  F.  590  entsteht  durch  Anlagerung  von  BrOH  an  Acetylen  (C.  1900 II,  29". 
Dibromacetaldehyd,  Kp.  1420,  durch  Bromiren  aus  Paraldehyd.  Bromacetal- 
dehyd  kocht  zwischen  80  und  1050  und  wird  wie  Monochloracetaldehyd  aus 
Monobromacelal  (S.  229)  bereitet. 

Monojodacetaldehyd  CH2J.CHO,  flüssig,  zersetzt  sich  bei  800,  entsteht 
aus  Aldehyd,  Jod  und  Jodsäure  (B.  22,  R.  561). 

Die  Beziehungen  der  drei  Chlor-  (oder  Brom-)acetaldehyde  zu  den 
sauerstoffhaltigen  Verbindungen,  als  deren  Chloride  sie  aufgefasst  werden 
können,  geht  aus  folgender  Zusammenstellung  hervor  (vgl.  S.  219) : 

CH2CI.CHO  Chloracetaldehyd  CH2(OH).CHO  Glycolylaldehyd 

CHCI2.CHO  Dichloracetaldehyd  CHO.CHO  Glyoxal 

CCI3.CHO  Trichloracetaldehyd  CO2H.CHO  Glyoxylsäure. 

Höhere  halogensubstituirte  Grenzaldehyde:  ß-Chlorpropyl- 
aldehyd  CH2CI.CH2.CHO,  F.  350,  aus  Acrolein  CH2=^CH.CHO  und  HCl. 
ß-Chlorbutylaldehyd  CH3CHCI.CH2CHO,  F.  960,  aus  Crotonaldckyd  CH« 
CH=CH.CnO  und  HCl.'  aaß-Trichlorbutylaldehyd,  Butylchloral  CH3CII 
CI.CCI2CHO,  kocht  bei  163—1650  (vgl.  bei  Acetamid);  Butylchloralhydrat 
CIl3CHCl.CCl2.CH^OH>2,  F.  780,  entsteht  aus  a-Chlorcrotonaldehyd  und  CU; 
wird  durch  Alkalien  in  Ameisemäure  KCl  und  DicfUorpropyUn  CH3.  CChCHCl 
zerlegt,  tritt  nach  dem  Genüsse  im  Harn  als  Urobutylchloralsäure  (s.  d.)  auf 
und  wird  durch  Salpetersäure  in  Trichlorbuttersäure  umgewandelt. 

Die  Beziehungen  dieser  drei  gechlorten  Aldehyde  zu  den  ungesättigten 
Aldehyden,  aus  denen  sie  sich  durch  Addition  von  HCl  oder  CI2  bilden,  so- 
wie zu  den  Säuren,  die  aus  ihnen  durch  Oxydation  hervorgehen,  stellt  das 
folgende  Schema  dar: 

o  _ 

CH2=CH.CHO  -— i>  CH2CI.CH2.CHO       — ^  CH2CI.CH2CO2H 
Acrolein  ß-Chlorpropylaldehyd  ß-Chlorpropionsäure 

HCl 

CHgCH^CH.CHO >  CHj^CHCl.CHoCHO  >  CH3CHCI.CH2CO0H 

Crotonaldehyd  ß-Chlorbutylaldehyd  ß-Chlorbuttersäure 

CH3.CH=CCl.CHO  ---^  CH3CHCI.CCI2.CHO >  CH3CHCI.CCI2CO2H 

a-Chlorcrotonaldehyd  .    Butylchloral  Trichlorbuttersäure. 
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Superoxyde  der  Aldehyde. 

Ponnaldehydperoxyd ,  Diforvialperoxydkydrat  IIO.CH2O.OCH2OH, 
F.  51  ö,  entsteht  bei  der  langsamen  Verbrennung  von  Aethylaether  (B.  18, 
i3^3l    Durch  Behandeln  mit  Ammoniak  gibt  es  das  Hexaoxymethylendiamin, 

yCHaü.OCHaX 
HexamäkyUntripcroxydiamin  N._CnoO.OCH2_N,    das    sich    leicht   durch    Ein- 

XCIIaO-OCHg/' 
Wirkung  einer  Formaldehydlösung    auf  eine    filtrirte   Lösung   von  Ammonium- 
sulfat in  Spctigen  Wasserstoffsuperoxyd  bereiten  lässt.     Die  trockene  Substanz 
explodirt  beim  Erhitzen,  Reiben  oder  Schlag    so   heftig   wie  Diazobenzolnitrat 
B.  33,  2486). 

Acetaldehydsuperoxyde  sind  noch  nicht  genauer  untersucht.    Dichloral- 

peroxydhydrat    CCl3.CII<([^j^^>CH.CCl3,  F.  122»,   wird  aus  Chloral  mit 

II.jOo  in  aetherischer  Lösung    oder   mit  Kaliumpersulfat    in  Schwefelsäure    er- 
hüten  (B.  »  2481). 

2.  Aether  und  Ester  des  Methylen-  nnd  Aethylidenglycols. 

In  der  Einleitung  zu  den  Aldehyden  (S.  213)  wurde  bereits  auseinander- 
j^esetzt,  dass  man  dieselben  als  Anhydride  nur  in  Ausnahmefällen  (s.  Chloral- 
hydrat,  S,  226)  existenzfähiger  GlycoU  auffassen  kann,  deren  beide  OH-Gruppen 
an  demselben  endständigen  Kohlenstofiatom  stehen  würden.  Beständige  Aether 
und  Ester  dieser  hypothetischen  Glycole  sind  dagegen  bekannt. 

Man  könnte  diese  hypothetischen  Glycole  auch  als  Orthoaldehyde  be- 
zeichnen, weil  sie  zu  den  Aldehyden  in  einem  ähnlichen  Verhältniss  stehen, 
wie  die  hypothetischen  Orthocarbonsäuren  zu  den  Carbonsäuren: 

/OH 
CH2<f^2  CH2O  CH_OH  CH^^,^^^ 

Orthoformaldehyd     Formaldehyd      Orthoameisensäure       Ameisensäure. 

Von  einem  zweisäurigen  Alkohol  leiten  sich  basische  und  neutrale 
Mono-  und  Dialkylaether  ab.  Von  den  Monoaethern  kommt  nur  das  Chloral- 
alkoholat,  das  im  Anschluss  an  das  Chloralhydrat  erwähnt  wurde,  in  Betracht: 

CCl3CH<g«  CCl3CH<^C2"6  CCl3CH<^g;;ö 

Chloralhydrat  Chloralalkoholat  Trichloracetal. 

Die  nicht  hoch  halogensubstituirten  Aldehyde  vermögen  sich  mit  einem 
Molecül  Alkohol  so  wenig  wie  mit  Wasser  zu  verbinden.  Die  Dialkylaether 
Ijezeichnet  man  nach  ihrem  bekanntesten  Vertreter  als  Acetale.  Die  Acetale 
sind  isomer  mit  den  Aethern  der  entsprechenden  wahren  Glycole ^  deren  OH- 
Gruppen  an  verschiedenen  C- Atomen  stehen : 

/OC2H5  CHoOCallö 

CH3CH  I 

\OC2II5  CHoOCallß 

Acetal  Glycoldiaethylaether. 

Die  bei  den  Aldehyden  beschriebenen  polymeren  Aldehydmodificationen 
nat  man  ebenfalls  als  aetherartige  Abkömmlinge  der  Glycole  aufzufassen,  deren 
Anhydride  die  Aldehyde  sind. 
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Carbinolate  und  Acetale. 

Von  der  Formel  der  Alkylidenglycole,  als  deren  Anhydride  man  die 
Aldehyde  auffassen  kann,  leiten  sich  zwei  Reihen  von  Aether  ab,  neutrale  und 
basische;  solche,  bei  denen  der  Wasserstoflf  des  einen  (OH):  Aldehydcarbinolate 
und  solche,  bei  denen  die  Wasserstoffe  der  beiden  (OH)  durch  Alkoholradicak 
vertreten  sind :  Acetale.  Wie  die  Aethylidenglycole  selbst  nur  bestandig  sind. 
wenn  die  genügende  Anzahl  von  H  durch  Halogenatome  vertreten  ist,  so  sind 
auch  nur  in  diesem  Falle  die  Alkoholate  fassbar,  die  alsdann  durch  Addition 
von  Alkohol  an  den  halogensubstituirten  Aldehyd  sich  bilden. 

A.  Aldehydalkoholate :  Chloralalkoholat  CCl3CH<(^J?  ^j     F.  im 

Kp.  1140  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol  als  Hauptpro- 
duct  (S.  225),  ferner  bildet  es  sich  aus  Chloral  und  Chloralhydrat  bein» 
Behandeln  mit  Alkohol.  Mit  Wasser  in  Berührung  gebracht  geht  es  allmählich 
in  Chloralhydrat  über  (B.  28,  R.  1013).  Chloraldimethylaethylcarbinolat 
CCl:jCn(OH.)OC(CH3)2C2H5  aus  Chloral  und  Amylenhydrat  (S.  145)  oder 
Chloral,  Amylen  und  Salzsäure  (C.  1900  II,  1167). 

B.  Acetale  bilden  sich:  1.  Bei  der  Oxydation  von  Alkoholen  mit 
MnOg  und  SO4H2,  indem  sich  zunächst  entstandener  Aldehyd  mit  Alkoh«)l 
unter  Wasserabspaltung  vereinigt: 

3CH3.CH20n ^  CH3CH(OC2H5)2  +  2H20. 

2.  Durch  Erhitzen  von  Aldehyden  mit  Alkoholen  für  sich  auf  100'^ 
aus  Trioxymethylen  und  Alkoholen  unter  Zusatz  von  Eisenchlorid  (1 — 4  pCt. 
(B.  27,  R.  506),  oder  syrupöser  Phosphorsäurc  (C.  1899  I,  919). 

3a.  Durch  Einwirkung  gasförmiger  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  aus  Alko- 
hol und  Aldehyd,  wobei  zunächst  ein  Chlorhydrin  (vgl.  Aethylenglycol)  entsteht: 

CH,CIIO  +  CHeOn  — "i  Cn3CH/|?j-^2"6  ^^^  CHsCH^^gjJ+IlCl 

Monochloraether 
3  b.  Zweckmässiger    durch    Einwirkung  Ipctiger  alkoholischer  Salzsaure 
auf  Aldehyde  (B.  81,  545). 

4.  Durch  Einwirkung  von  Alkoholaten  auf  die  entsprechenden  Chloride. 
Bromide,  Jodide. 

5.  Durch  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Orthoameisensäureester  oder 
auf  salzsaure  Formimidoaether  und  Alkohole,  d.  h.  auf  nascirende  Orthoameisen- 
säureester, eine  Methode,  die  sich  auch  verwenden  lässt,  um  die  Acetale  der 
Ketone  zu  gewinnen  (B.  81,  1010). 

Beim  Erhitzen  der  Acetale  mit  Alkoholen  werden  die  höheren  Alkyle 
durch  die  niederen  verdrängt  (A.  225,  265;  C.  1901  I,  1146).  Durch  Er- 
wärmen mit  wässeriger  Salzsäure  werden  die  Acetale  in  ihre  Componcnten 
zerlegt.     In  Wasser  sind  sie  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

D.  Methylal,  Methylen-dimethylaether,  Formal  CH2(OCH3^t2,  Kp. 
42 ^\  D.  0,855,  ist  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für  viele  Kohlcnstoffver- 
bindungen.  Methyl cn-diaethylaether,  Diaethy /formal  Cil^OC<^l^,  Kp.  89^. 
Ueher  höhere  MethylaU  s.  B.  20,  R.  553 ;  27,  R.  507. 

Aethyliden-dimcthylaether,  Dimethylacetal  CH3CH(OCH3>>.  Kp.  640. 
Acetal,  Aethyliden-diaethylaethcr  CH3CH(OC2n5)2,  Kp.  1040,'  Dao  0,8314, 
findet  sich  im  Verlauf  der  Branntweindestillation.     Gegen  Alkalien  ist  es  ziem- 
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lieh  bestandig,  durch  verdünnte  Sauren  wird  es  leicht  in  Aldehyd  und  Alkohol 
zerlegt  (B.  1«,  512). 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Acetal  entstehen  Monochloracetal 
CMoCLCHCOCaHs;^,  Kp.  1570  (B.  24,  161)  auch  aus  DUhloraether  CH2CI.CHCI. 
OCoHs  mit  Alkohol  oder  Natriumaethylat  (B.  21,  617)  erhalten;  ferner  Di- 
chloracctal  CHCl2.Cn(OC2H5)2,  Kp.  183—184».  Aus  Alkohol  und  Chlor 
wurde  Trichloracetal  CCl3.CH(OC2H5)2,  Kp.  197«,  dargestellt.  Monobrom- 
acctal  CH2BrCH(OC2n5)2,  Kp.  170»,  entsteht  aus  Acetal,  Brom  und  COsCa 
(B.  25,  2551).  Durch  Schwefelsaure  werden  diese  gechlorten  Acetale  in  Alko- 
hol und  gechlorU  Aldehyde  gespalten  (S.  218).  Jodacctal  J.CH2.CH(OC2Hö>2, 
Kp.  1000  (10  mm)  (B.  80,  1442). 

Mit  den  Acetalen  sind  die  polymeren  Modificationen  der  Aldehyde  nahe 
verwandt,  die  durch  acetalartige  Bindung  mehrerer  gleichartiger  Aldehydmole- 
ciile  entstehen  (S.  219).  Betheiligen  sich  an  dieser  Reaction  die  Molecüle  ver- 
schiedener Aldehyde,  so  entstehen  ähnliche  Molecüle,  wie  sie  die  polymeren 
Aldehyde    darstellen.     Chloral-    und    Formaldehyd    geben    mit    conc.    SO4H2: 

Hcxachlordimethyltetroxan    CCl3CH<^^'^^20\cHCCl3  und  Hexachlordime- 

thyltrioxan  QQX-f.U^^^'^^ZWlQX^  (B.  88,  1432). 

C.  Aldehyddihaloide  und  Aldehydhalogenhydrine,  ihre  Alkyl- 
aether  und  Anhydride. 

Bei  der  Besprechung  der  Dihalogensubstitutionsproducte  der  Paraffine 
wurde  darauf  hingewiesen  (S.  113),  dass  die  Verbindungen,  in  denen  sich  zwei 
Halogenatome  an  demselben  endständigen  Kohlenstoflfatom  befinden,  mit  den 
Aldehyden  in  innigen  genetischen  Beziehungen  stehen  und  daher  auch  als 
Aldehyddihaloide  bezeichnet  werden. 

Bezieht  man  diese  Verbindungen  auf  die  Glycole  mit  zwei  Ilydroxylen 
an  demselben  endständigen  Kohlenstoflfatom,  auf  die  hypothetischen  Orthoalde- 
hyde,  so  sind  die  Aldehydhaloide  die  neutralen  Halogenwasserstoflfsäureester 
dieser  Glycole.  Zwischen  die  Orthoaldehyde  und  die  Aldehydhaloide  treten 
die  Monohalogenwasserstoffsäureester,  die  Aldehydhalogenhydrine,  die  mit  den 
Monohalogenwasserstoffsäureestern  der  wahren  Glycole,  den  Glycolhalogen- 
hvdrinen,  isomer  sind,  aber  nur  in  Form  ihrer  Alkylaether,  der  a-monohalogen- 
subsrituirten  gewöhnHchen  Aether,  und  ihrer  Anhydride,  der  symmetrischen 
a  disubstituirten  gewöhnlichen  Aether  bekannt  sind. 
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/CH2CI 
'\CH2CI 
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/OH 

/OH 

1    ^ci 
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\CHC1.CII-, 

CHCI2 
CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

Die  genetischen  Beziehungen  der  Aldehydhaloide  zu  den  Aldehyden 
Gestehen  in  der  Bildung  der  Aldehydchloride  aus  den  Aldehyden  mit  PCI5  und 
der  Umwandlung   der  Aldehydchloride  durch  Erhitzen    mit  Wasser    auf  100 ^^ 

1.  Aldehyddihaloide:  Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  die 
^hmelzpunkte,  Kochpunkte  und  spec.  Gew.  einiger  einfachen  Aldehydhaloide. 
Die  hinter  einem  Kochpunkt  eingeklammerte  Zahl  bedeutet  den  erniedrigten 
I)ruck  in  Millimetern  Quecksilber, 
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Name 

Formel           |      F. 

Kp. 

D 

Methylenchlorid       .... 
Methylenbromid       .... 

Methylenjodid 

Aethylidenchlorid    .... 
Aethylidenbromid    .... 

Aethyliden  Jodid 

Propylidenchlorid    .... 

CH2CI2 
CHaBro 

CIL^CHCla 
CH3CHBr2 
CH3Cnj2 
CH3CH2CHCI2 

+40 

410 

980 
1810 

600 
1100 
1270(171) 

860 

1,37  (0"! 
2.54  m 
3,28  (150^ 
1,17  f-200' 
2,02  (m 
2,84  (OOj 
1,16  (Ut'; 

Methylenchlorid  entsteht  aus  Methylchlorid  und  Chlor,  aus  Chlorofonn 
durch  Reduction,  z.  B.  mit  Zink  in  Alkohol,  aus  Trioxymethylen  mit  PCI5 
Methylenbromid  wird  aus  Methylbromid  und  Brom  bei  1800  und  durch  Ein- 
wirkung von  Trioxymethylen  auf  Aluminiumbromid  oder  Phosphorpentabromid 
erhalten.  Methylenjodid  bildet  sich  aus  Jodoform  durch  Reduction  mit  Jod- 
wasserstoff oder  besser  mit  arseniger  Säure  und  Natronlauge  (Klinger).  E< 
ist  durch  sein  hohes  spec.  Gew.  ausgezeichnet.  Chlor  und  Brom  w^andeln  es 
in  Methylenchlorid  und  -bromid  um.  Vgl.  auch  Aethylen  S.  98.  Mit  Hg  geht 
es  in  CH2jHgJ  über  (C.  1901  I,  1264). 

Aethylidenchlorid,  Aldehydchlorid  wird  1.  aus  Aldehyd  mit  PCI5,  2.  au* 
Vinylchlorid  mit  Chlorwasserstoff  und  3.  aus  Acetylenkupfer  mit  concentrirter 
Salzsäure  (A.  178,  111)  erhalten.  Vgl.  Aethylen  S.  98.  Aethylidenbromid 
aus  Aldehyd  mit  PCl3Br2  (B.  5,  289).  Aethylidcnjodid  aus  Acetylen  mit  Jod- 
wasserstoff ^B.  28,  R.  1014). 

2.  Alkylaether  der  Aldehydhalogcnhydrine,  a-monohalogen- 
8Ubstitllirter  Aether  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkoholen  und  Halogen- 
wasserstoffsäuren    auf  Aldehyde.     Sie   gehen    mit  Alkoholen    oder  Alkoholaten 

leicht  in  Acetale  über.     Monochlormethylacther  CH^^j^^^^     j^p.  60«,    D^' 

=  1,1508.    Monobrommethylaether,  Kp.  870,  di2,5  1,531.    Monojodmeihyl- 
aether,  Kp.  1240,  Di5,9  2,0249  (B.  2«,  R.  933).     Monochlormcthylacthylaether 

CH2<(^j^2H5    Kp.  800,    dY'=-- 1,023  (C.  1897  II,  1105);    höhere  Monochlor- 
methylalkylaether  s.  B.  27,  R.  670. 

a-Monochloraethylaether  CTl3CHC1.0.CH2CHa,  Kp.  980,  isomer  mit 
Aethylenchlorhydrinaethylaether  CICH2  CH2-O.C2Hß,  entsteht  aus  Aether  durch 
Chloriren  und  beim  Sättigen  eines  Gemisches  von  Aldehyd  und  Alkohol  mit 
Salzsäure,  in  welche  Substanzen  er  sich  mit  Wasser  wieder  zersetzt.  Monobrom- 
acthylaether,  Kp.  105«  (B.  18,  R.  322). 

3.  Sym.  a-Dihalogenalkylaether,  Aether  der  Aldehydhalogen- 
hydrine.  Die  symmetrischen  Dihalogenmethylaether  bilden  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ilalogenwasserstoffsäuren  auf  Trioxymethylen  TC.  19C0  I,  1122; 
1901  II,  2()i.  s-Dichlormethylaether  {(Z\\<f\)oO,  Kp.lOoO,  D  1,315.  s-W- 
brommethylaether,  Kp.  1500.     s-Dijodmethylaethcr,  Kp.  2180. 

D.  Carbonsäureester  des  Methylen-  und  Aethylidenglycols 
bilden  sich:  1.  Aus  Aldehyden  und  Säureanhydriden.  2.  Aus  Aldehyden  und 
Säurechloriden.  3.  Aus  den  entsprechenden  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden 
mit  Silbersalzen.  Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  diese  Ester  in  Aldehyde 
und  Säuren  zerlegt: 

1 .     CHjjCIIO  -[-  (CH3CO)oO  =  CH3CH(OCOCH3)2 
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2.  CH3CHO  +  CH3COCI     =  CH3CH<(^^^^^^*^^^ 

3.  CH2J2  +  2CH3C02Ag      ==  CHsCOCOCHa^  +  2AgJ. 

Methylendiessigester  CH2'OC().CH.jV  Kp.  1700.  Aethylidendiacetat 
CH3CH(OCOCH3)2,  Kp.  169».  Chloraldiacetat  CCl3.CH(OCOCH3)2,  Kp.  2210. 
Bromaldiacetat,  F.  760.  Monochlormethyl-  und  MonobrommethylaceUt 
Br.CH2.0COCH3,  Kp.  13Q0,  entstehen  aus  Trioxymethylen  und  Acctylchlorid 
und  mit  Acet>'lbromid  (C.  1901  II,  396).     Acthylidenchlorhydrinacetot,  Essig- 

säuremonochloraethylester    CIl3CH<^p,  '^    Kp.  121,50,    kann    als    Aus- 

gangsmaterial zur  Darstellung  von  Aeiheresfern  und  gemischten  Estern  dienen. 
Aethylidenchlorhydrinpropionat  C\\'f^\<^^^^'^'^^^,  Kp.  134—1360.  Aus 
dem  erstcren  Chlorhydrin  entsteht  beim  Behandeln  mit  Silberpropionat  dasselbe 
Aethylidenacetpropionat  CH"3CH<^..p.  '  .  -J  ,  Kp.  178,60,  wie  aus  dem  letz- 
teren mit  Silberacetat.  Diese  Tkatsachen  sprechen  für  die  Gleickwerthigkeit 
der  KoJaenstoffaffinitäien  (Geuther,  A.  225,  267). 

Chloralacctylchlorid  CClsCHClCOCOCH^X  Kp.  1930.  Acetylbromal- 
chlorid  fC.  1900  II,  811>.  Chloralaethylacetät  CCl3.CH(()C2n5)()CO.CH;,, 
Kp.  1980  (c.  1901  I,  930). 

3.  Geschwefelte  Abkömmlinge  der  Grenzaldehyde. 

Hierher  gehören:  A.  die  Thioaldehyde^  Wvt^  polymeren  Modificationcn  und 
deren  Sulfone.  B.  die  Mercaptale  oder  Thioacetale  mit  ihren  Sulfonen  und  C.  die 
Oxysulfo-  und  Disulfosäuren  der  Aldehyde. 

A.  Thioaldehyde,  polymere  Thioaldehyde  und  ihre  Sulfone. 

Die  einfachen  Thioaldehyde  sind  wenig  bekannt,  leichter  sind  die  poly- 
meren  Thioaldehyde  zugänglich.  Die  polymeren  Thioaldehyde  sind  sämmtlich 
als  Alkylderivate  des  polymeren  Trithioformaldehydes,  des  von  A.  W.  Ilofmann 
entdeckten  Trithiomethylens  aufzufassen.  Sie  entstehen  durch  Behandlung  der 
Aldehyde  mit  H2S  und  HCl.  H2S  addirt  sich  an  die  C=0  Gruppe  der  Alde- 
hyde, CS  entstehen  Oxysulfhydrüre^  aus  denen  die  Trithioaldehyde  hervorgehen : 

cH.p_i'!L_  cH<^^ — >  cH4:^ug^ .  cH<«:^g>- 

Die  Trithioaldehyde  sind  feste,  geruchlose  Verbindungen,  während  die 
einfachen  Thioaldehyde  und  ihre  mercaptanartigen  Umwandlungsproducte  einen 
lang  anhaftenden,  widerlichen  Geruch  besitzen.  Durch  Oxydation  mit  MnfXjK 
gehen  die  Trithioaldehyde  in  SulfidstUfone  und  schliesslich  in  Trisulfone 
über.  Das  Molecularge wicht  der  Trithioaldehyde  ist  durch  die  Bestimmung 
der  Dampfdichte  und  der  Schmelzpunktserniedrigung  ihrer  Naphtalinlösung 
festgestellt.  Die  von  Klinger  zuerst  vorgeschlagene,  der  Formel  des  Paral- 
dehyds  entsprechende  Structur  der  Trithioaldehyde  wurde  durch  die  Oxydation 
der  Trithioaldehyde  zu  Trisulfonen  bewiesen. 

Die  Isomerieerscheinungen  der  Trithioaldehyde  führen  Baumann  und 
Fromm  auf  räumliche  Lagerungsverhältnisse  zurtlck  (B.  24,  1426).  Von  der- 
selben Erwägung  ausgehend,  der  sich  Baeyer  für  die  Erklärung  der  Isomerie 
der  Hexamethylenderivate  (s.  Hexahydrophtalsäuren)  bediente,  unterscheiden  die 
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(renannten  o-,  eis-  oder  maleino'ide  und  ß-,  trans-  oder  fumaroide  Modificationen. 
Die  räumliche  Verschiedenheit  zweier  Trithioaldehydmodificationen  bringen  sie 
nach  Camps  in  folgender  Weise  zur  Anschauung: 


CHg 


i  i  I  I 

CH3  CH.-j  CH3 

a,  Cisform  ß,  Transform. 

In  den  Ecken  der  Dreiecke  sind  die  C-Atöme,  in  der  Mitte  der  Seiten  die 
S-Atome  gedacht.  Entweder  stehen  die  drei  Alkylgruppen  auf  derselben  Seite 
des  sechsgliedrigen  Ringsystems :  o,  Cisform,  oder  auf  verschiedenen  Seiten 
desselben:  ß,  Transform.  Der  Cisform  würde  nur  ein  Disulfonsulfidy  der 
Transform  dagegen  zwei  stereaisomere  Disulfonsulßde  entsprechen,  (l'ebcr 
Klinger 's  Auffassung  dieser  Isomerieerscheinungen  s.  6.  82,  2194). 

Trithioformaldehyd  [CH2SI3,  F.  2160.  Thioacetaldehyd  in  reinem 
Zustand  nicht  bekannt.  o-Trithioacetaldehyd,  F.  1010,  Kp.  246—2470  geht 
durch  Acetylchlorid  über  in  ß-Trithioacctaldehyd  [CHsCHS]»,  F.  125— 126^ 
Kp.  245—2480  (B.  24,  1457). 

Sulfone  der  Trithioaldehyde.  Die  Trisulfone,  die  durch  Oxy- 
dation der  Trithioaldehyde  entstehen,  sind  sämmtlich  als  alkylirte  Abkömmlinge 
des  Trimethylentrisulfons  zu  betrachten.  Die  sechs  Methylenwasserstoff- 
atome des  Trimethylentrisulfons  sind  sauer  wie  die  Methylenwasserstoffatome 
des  Malonsäureesters  (s.  d.),  man  kann  sie  durch  Alkalimetalle  ersetzen  und 
gewinnt  durch  Doppelzersetzung  der  Alkaliverbindungen  mit  Jodalkylen  synthe- 
tisch hexaalkylirte  Trimethylensulfone,  die  identisch  sind  mit  den  Oxydations- 
producten  der  entsprechenden  Trithiokeione,  Als  primäres  Product  der  Oxy- 
dation eines  Trithioaldehydes  entsteht  ein  Monosulfon,  als  secundäres  ein 
Disulfon,  welches  schliesslich  das  Trisulfon  liefert. 

Trimethylentrisulfon   CH^C^^^^-CHgXj^Q^  ^^^  Trimethylcndisulfon- 

sulfid  CH2<;^^^2-^|][2\j^  schmelzen  noch  nicht  bei  3400;    ebenso   verhalt  sich 

Triaethylidentrisulfon  [CH3CHS02li  (B.  26,  248).  Die  beiden  isomeren  Trithio- 

acetaldehyde  liefern  das  Triaethylidendisulfonsulfid  CH3CH^^2p^,;p„'^r)S, 

F.  228 — 2310.  >Die  Isomerie  der  Trithioaldehyde  verschwindet  also  in  ihren 
Oxydationsproductenc  (B.  26,  2074;  27,  1667). 

Thialdin   CH3CH<^J?-^[^,(^|^'^^^NH,    F.  430,    entsteht  aus  dem  a-Tri- 

thioacetaldehyd  durch  Einwirkung  von  NH3  (B.  19,  1830)  und  aus  Aldehyd- 
ammoniak durch  Einwirkung  von  H2S  (A.  61,  2).  Durch  Oxydation  geht  es 
in  Aeihylidendisttlfonsätire  (S.  233)  über.  Methylthialdin  (C2H4)3S2(NCHa), 
F.  790  (B.  19,  2378). 

B.  Mercaptale  oder  Thioacetale  und  ihre  Sulfone. 

Die  den  Acetalen  (S.  228)  entsprechenden  ThiocuetaU  bezeichnet  man 
als  MercapiaU^  sie  entstehen :  1.  aus  Alkylidenjodiden  und  Alkalimercaptiden  und 
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i>.  aus  Aldehyden  und  Mercaptanen  bei  der  Einwirkung  von  HCl.  Die  Mer- 
captale  sind  übelriechende  Oele,  die  durch  Oxydation  mit  Mn04K  in  Sulfone 
übergehen : 

Methylen mercaptal  CIl2(SC2H5)2,  Kp.  gegen  1800.  Aethylidenmercaptel, 
Adkylidendiihiwuthyl,  Dithioacetal  CH3CH(SC2H6)2.  Kp.  1860.  Propylidcn- 
mcrcaptal  CH3CH2CH(SC2H5)2,  Kp.  1980. 

In  den  Sulfonen  der  Alercaptale  ist  der  Methylenwasserstoff  (s.  o.)  durch 
.Vlkalimetall  ersetzbar.  Aus  diesen  Alkali  Verbindungen  gewinnt  man  mono- 
und  dialkylirte  Sulfone.  Die  dialkylirten  Sulfone  leiten  sich  andrerseits  von 
den  Mercaptolen  (S.  249)  ab ;  zu  ihnen  gehört  das  SulfonaL 

Mcthylendiaethylsulfon  CH2(S02C2n5)2,  F.  1040,  leicht  löslich  in  H2() 
und  Alkohol,  entsteht  auch  aus  Orthothioameisensäureaethylaether  (s.  d.)  durch 
<  >xydation.  Es  condensirt  sich  mit  Formaldehyd  zu  einem  Methylen-dimethenyl- 
tecraaethylsulfon  (B.  38i  1120),  das  als  Derivat  des  Malonsäurealdehydes  aufzu- 
fassen ist.  Aethylidendiaethylsulfon  CH3CH(S02C2ll5)2,  schmilzt  bei  750  und 
kocht  bei  3200  unter  Zersetzung. 

C.  OxyguJfosäureii  and  Disnlfosäureu  der  Aldehyde. 

Die  Alkalisalze  der  Oxysulfonsäuren  der  Aldehyde  sind  die  gut  krystalli- 
sirenden,  leicht  zersetzlichen  Doppelverbindungen,  welche  durch  Einwirkung 
von  Alkalidisulhten  auf  Aldehyde  entstehen  und  mit  Säuren  in  Aldehyd  und 
SO2  zerfallen.     Bestandig  ist  nur  die 

Methylenhydrinsulfosäure ,  Oxymethylsulfosäure  CH2(OII)S03H, 
welche  neben  Oxymethylendisulfosäure  CH(OHXS03H)2  und  Methintrisulfo- 
säure  CH(S03H)3  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Methyl- 
alkohol und  Kochen  des  Productes  mit  H2O  erhalten  wird. 

Von  den  Disulfosäuren  der  Aldehyde  ist  die  Methionsäure  schon  lange 
bekannt:  Methylendisulfosäure,  Methionsäure,  CH2(S()3H)2  entsteht  durch 
Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Aceiamidy  auf  Aceioniirily  Milch- 
mure u.  a.  Am  bequemsten  erhält  man  sie  durch  Sättigen  von  rauchender 
Schwefelsäure  mit  Acetylen  (aus  Calciumcarbid) ;  es  wird  hierbei  neben  der 
Methionsäure  hauptsächlich  Acetaldehyddisulfosäure  CHÜ.CH(S03H)2  (s.  d.) 
gewonnen.  Diese  Säure  aber  lässt  sich  durch  Alkali  glatt  spalten  in  ameisen- 
saures und  methionsaures  Salz : 

CH!CH    ^^^^"^  >  ocn.CH(so3ir2 ^- — >  H()2cn-f  cii2(so3h;2. 

Methionsäure  krystallisirt  in  zerfliesslichen  Nadeln  und  wird  beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  nicht  zersetzt.  CH2(S03^2ßa-(-2ll20,  schwerlösliche,  perlmutter- 
glinzende  Blattchen  (A.  808,  117).  ''Aethylidendisulfosäure  CIIaCHlSOgll^g 
entsteht  durch  Oxydation  von  Thialdin  mit  Mn04K  (B.  12,  682).  Der  Wasser- 
stoff der  Methingruppe  kann  in  dem  Aethylidendisulfonsäureaethylester  CILj 
CH(S03C2ll5^2  durch  Natrium  mittelst  Natriumalkoholat  und  dann  durch  Alkyle 
ersetzt  werden  wie  in  den  Sulfonen  (S.  232)  und  in  den  AlkylnialonsäureesUrn 
(■^•d.)(B.21,  1550). 

4.  Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Aldehyde. 

A.  Nitroyerbindnngeil.  Als  N-haltige  Abkömmlinge  der  Aldehyde 
sind  einige  früher  beschriebene  Nitroparaffine,  wie  Bromnitromethan  und  ly\-Brom- 


234 


Aldehyde. 


nitroaeihan  und  ^propanj  i^i- Dimtroparafßne  (S.  180),  Diistmiiroamitu  (S.  180} 
und  Salze  der  Pseudonitroparaffine  (S.  176)  aufzufassen. 

B.    Ammoniak-   und    Monalkylaminderiyate    der   Aldehyde 

(S.  218).  Während  sich  Ammoniak  mit  Acetaldehyd  und  den 
Homologen  des  Acetaldehydes  additioneil  zu  sog.  Aldehydammo- 
niaken,  Amidoalkoholen  vereinigt,  z.  B.  CH3CH<^^^  ^  setzt  es  sich 
mit  Formaldehyd  sofort  um  zu  dem  1860  von  Butlerow  entdeckten 

Hexamethylentetramin,  Urotropin  {CS^^)^^,  das  unter  den  Namen 
Formin  als  hamsäurelösendes  Mittel  Verwendung  findet.  Es  ist  in  Wasser 
leicht  löslich,  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Rhomboedem  und  sublimiit 
im  Vacuum  unzersetzt.  Mit  Schwefelsäure  destillirt  zerfallt  es  wieder  in  CHo^.^ 
und  Ammoniak.  Es  ist  eine  einsäurige  Base,  reagirt  aber  nicht  auf  Lakmus 
(B.  22,  1929).  Verbindet  sich  mit  den  Alkyljodiden  (B.  19,  1840).  Leber 
andere  Additionen  s.  B.  26,  R.  238,  C.  1898  II,  663.  Das  Moleculargewicht 
wurde  durch  Analyse  der  Salze,  durch  annähernde  Bestimmung  der  Dampf 
dichte  -und  der  Gefrierpunktserniedrigung  seiner  wässerigen  Lösung  zu  ermitieb 
gesucht  (B.  19,  1842;  21,  1570).  Durch  salpetrige  Säure  geht  das  Hexa 
methylentetramin  zunächst  in  Dinitrosopentamethylentetramin  und  dieses  in 
Trinitrosotrimethylentriamin  über.  Berücksichtigt  man,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Methylamin  auf  Formaldehyd  das  Trimethylentrimethyltriamin  entsteht,  so 
ist  es  klar,  dass  hierbei  die  Reaction  stehen  bleiben  muss,  da  die  Imidwa^>er 
stofFatome  durch  Methylgruppen  ersetzt  sind.  Ammoniak  und  Formaldehvci 
geben  erst  das  dem  Trimethylentrimethyltriamin  entsprechende  Trimeihylen 
triamin,  das  unter  Ammoniak-  und  Formaldehydaufnahme  und  Wasserabspaltung 
in  Pentamethylentetramin  übergeht.  Letzteres  setzt  sich  mit  Formaldehyd  in 
llexamethylentetramin  um.  Diesem  Verhalten  tragen  die  folgenden  Constitutions- 
formeln  Rechnung  (vgl.  Roscoe-Schorlemmer  (1884)  Bd.  III,  646;  Duden 
und  Scharff,  A.  288,  218;  vgl.  auch  C.  1898  I,  36): 

_NIL.^  _^NH. 


CH2 


NH 


CH2    CH2 


NH 


Trimethylentriamin  Pentamethylentetramin  Hexamethylentetramin 

llexamethylentetramin  vermag  mit  Brom,  Jod,  Jodalkylen  und  Jod,  Queck- 
silberjodid  und  Jod,  mit  Chloral  und  mit  Bromal  Additionsproducte  zu  liefern 
(C.  1900  I,  409)  wie: 

(CH2)6N4J4,  (Cn2)r,N4j2CH;vJ,  (CH2)6N4J2.2Hgj2,  (CH2)6N4.CCl3CHO+2M2()- 
Durch  Einwirkung    von    primären  Aminen    auf  Formaldehyd    entstehen 
(B.  28,  R.  233,  381,  924;  29,  2110). 

Methylmethylenamin  [CIl2=N.Cn3l^  Kp.  1660,  d.  0,9215  (18,7«). 
Aethylmethylenamin    [CHa-^N.Colis}?,    >    207»,    >   0,8923  (18,7«). 
n-Propylmethylenamin  [Cllo^N.CsllTja,    »    248»,    >    0,8800  (18,7«). 
Bei  Anwendung    höher    molecularer  Aldehyde    nimmt    die  Neigung   zur 
Polymerisation  der  Einwirkungsproducte  von  primären  Aminen  auf  die  Aldehyde 
ab:  Methylisobutylenamin  (CH3)2CH.Cn=N.CH3,  Kp.  680. 
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Tctramethyl-methylendiamin  CH2<^?!^^Ji'^X  Kp.  850  u.  a.  m.  (B.  26, 
K.  934).  "^HCU^  . 

Aldehydammoniftk  CH3CH(OH)NH2,  F.  70-800,  bildet, 
aus  einer  ätherischen  Aldehydlösung  durch  trockenes  Ammoniak 
abgeschieden,  glänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Rhombocder. 
Es  zerfällt  mit  Säuren  in  seine  Componenten  (S.  218): 

CH3CHO        ^^*  ^  CH3CH(OH)Nn2      ^^*"'  >  CHsCHO-f  S04H.Nn4. 

Längere  Zeit  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  aufbewahrt,  gehen  die  ur- 
sprünglichen Kn'stalle  allmählich  in  glänzend  weisse  über,  das  Aethylidenimin 
CH;iCH=NH)3,'  F.  850,  Kp.  1230.  Das  aus  Alkohol  umkr>stallisirte  Pikrat 
hat  die  Formel  (C2n5N>}.C6ll2(N02)30a +  C2H5()II  (C.  1899  I,  420). 

Mit  Wasser  in  Berührung  gebracht  geht  es  in  das  amorphe  Hydracetamid 
(V,HioX2  über.  Durch  NÜQNa  wird  aus  der  schwach  angesäuerten  Lösung 
von  Aldehydammoniak ;  Nitrosoparaldimin  C6lli2<)o(N.NO),  aus  diesem  durch 
Reduction  Amidoparaldimin  C6lIi202(N.NH2)  erhalten,  welches  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  Hydrazin  NH2.NH2  abspaltet  (B.  28,  740).  Das  Paraldimin  ist 
als  Paraldehyd  aufzufassen,  in  dem  ein  Sauerstoffatom  durch  die  Imidogruppe 
ersetzt  ist.  Mit  H2S  liefert  Aldehydammoniak  Thialdin  (S.  232)  mit  Blausäure 
das  Xitril  der  a-Amidopropionsäure  (s.  d.) 

Eine  bemerkenswerthe  Keaction  tritt  bei  der  Einwirkung  von  Aldehyd- 
ammoniak auf  Acetessigester  ein,  die  Bildung  von  1,3,0-  Trimethyldihydropyridin- 
dkarhonsäureesUr  (s.  Bd.  II). 

Hexaaethylidentetramin  (CH3CH)6N4,  F.  1020,  mit  ßllgO  F.  900,  entsteht 
durch  Erhitzen  von  Aldehydammoniak  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  loQO 
;C.  1900  I,  901). 

Chloralammoniak  CCl3CH<(^j|j2,  F.  680. 

Ueber  Chloralimide  (CCl3CH:NII)3,  deren  Isomerie  vielleicht  auf  den- 
^Ilx'n  Ursachen  beruht,  wie  die  der  polyraeren  Thioaldehvde  (S.  lfH2),  und 
Dehydrochloralimide  C6H4CI9N3  s.  B.  25,  R.  794;  2  t,  K.  (>l^8. 

C.  Aldoxime  R'.CH=N.On  (V.  Meyer,  \'6'ci^\ 

Die  Aldoxime  entstehen,  wenn  man  auf  Aldehyde  Hydroxyl- 
amin  [eine  wässerige  Lösung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  (1  Mol.) 
versetzt  mit  der  aequivalenten  Menge  Soda  (V2  Mol.)]  in  der 
Kälte  wirken  lässt.  Offenbar  bildet  sich  stets  zunächst  ein  dem 
Aldehydammoniak  entsprechendes  unbeständiges  Additionsproduct, 
das  aus  Chloral  sich  in  der  That  festhalten  lässt,  aber  leicht  in 
das  Oxim  übergeht: 


.0     NII2OH      /        /Nn(<^>H)x      — H.,()  .xon 


n  ,     /O       NHgOH  /Xn(OH)  —iigO  /xoK 

CCl3C<^ >     CCl;jC_OII  -  ^      ->  CCl.jC/,V      • 

Ml  >^jj  •       \11 

Die  Aldoxime    sind    farblose,    unzersetzt    destillirbare  Flüssitjkeiten,    die 
Anfangsglieder  der  Reihe  leicht  in  Wasser  löslich.    Beim  Erwärmen  mit  Säure 
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nehmen  die  Oxime  Wasser  auf  und  gehen  in  Aldehyde  und  Ilydroxylaniin 
über.  Durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder  Säureanhydriden  gehen  die 
Aldoxime  schliesslich  in  Nitrile  (s.  d.)  über: 

CH3CH=N0U  +  (CH3CO).20  =  CH3CN  +  2CH3CO2H 

Acetoxim  Acetonitril. 

Wie  die  Aldehyde  selbst,   so  addiren  auch   ihre  Oxime  und  Hydrazone 

(s.  S.  237)    Blausäure,    wodurch    Amidoxyl-    oder    Hydrazinonitrile    entstehen 

(B.  29,  62).   Bei  der  unmittelbaren  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Aldoxime 

und    Ketoxyme    entstehen    nur    Alkylstickstoffderivate    der    Isoxime    (Bd.  II) 

RIIC(^^^'  und  R2C(^5^'  (C.  1901  I,  1147). 

Formoxim,  Formaldoxim  CH2=N.OH,  Kp.  84^,  geht  freiwillig  in  das 
polymere  Triformoxim  CH2<(^^^^JJ^*^][^f)N.OH  über  (B.  29,  R.  658).  Mit 
Wasser  gekocht  gibt  Formoxim  Blausäure  (B.  28,  R.  233;  C.  1898  II,  18). 

Acctaldoxim  Cn3CH:NOH,  F.  470,  Kp.  115»,  existirt  noch  in  einer 
zweiten  bei  12^  schmelzenden  Modification,  die  leicht  in  die  andere  übergeht 
(B.  26,  R.  610;  27,  416;  C.  181)8  II,  178). 

Chloralhyhroxylamin  CCl3CH(üH)NH(0H),  F.  98«  (B.  25,  702),  geht 
schon  beim  Stehen  an  der  Luft  über  in  Chloraloxim  CCl3CH=X0H,  F. 
39-400. 

Propionaldoxim  C2H5.CH=NOH,  Kp.  130—1320.  Isobutyraldoxim 
(CH3)oCH.CH=N()H,  Kp.  1390.  Isovaleraldoxim  (CH3)2CH.CH2CH=N0H. 
Kp.  164—1650.  Oenanthaldoxim  CH3(CH2)5CH:XOn,  F.  55,50,  Kp.  1950 
Myristinaldoxim  F.  820  (ß.  26,  2858).  Die  Aldoxime  der  Fettreihe  schliesscn 
sich    im  Verhalten  den  aromatischen  Synaldoximen  an  (B.  28,  2019). 

D.  Endständige  Diazoparafflne  entstehen,  wie  von  Pechmann 
1894  fand,  aus  acylirten  Nitrosaminen  durch  Alkalien.  Nur  das  Diazomethan 
ist  etwas  genauer  untersucht. 

Diazomethan,  AzimethyUn  CH2N2,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  gelbes,  geruchloses,  sehr  giftiges  Gas,  das  die  Haut,  Augen  und  Lungen 
stark  angreift.  Man  stellt  es  am  besten  durch  Zersetzung  von  Nitrosomethylure- 
than  mit  Alkalien  dar,  wobei  als  Zwischenproduct  methylazosaures  Alkali  ent- 
steht, das  mit  Wasser  Diazomethan  gibt  (Hantzsch  und  Lehmann  B.  80,  897). 

C"3N<^[4c2H5 ^  CH3N=N.OK .  CH^JJ 

Das  Diazomethan  zeigt  die  Reactionsfahigkeit  des  Diazoessigesters  (s.  d.). 
Mit  Wasser  gibt  das  Diazomethan  Methylalkohol.  Jod  wandelt  es  in  Methylen- 
Jodid  um.  Anorganische  und  organische  Säuren  werden  in  ihre  Methylester: 
Salzsäure  in  Chlormethyl,  Blausäure  in  Acetonitril  verwandelt;  Phenole  in  die 
Anisolc,  Toluidin  in  Methyltoluidin  übeiigeführt.  Mit  Acetylen  verbindet  sich 
das  Diazomethan  zu  Pyrazol,  mit  Fumarsäuremethylester  zu  Pyrazolindicarbon- 
Säureester  (B.  28,  1624,  2377;  81,  2950);  Verhalten  gegen  Chinone  vgl. 
B.  82,  2292. 

E.  Aldehydhydrazone   (E.  Fischer,  A.  190,  134;  286,  137). 
Den  Aldoxinien  entsprechen  die  Aldehydhydrazone,  die 

Umsetzungsproducte  von  Aldehyden  und  Hydrazinen  (s.  d.),  die 
sich    beim  Vermischen  der  Generatoren    in    aetherischer  Lösung 
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bilden.  Das  durch  die  Reaction  gebildete  Wasser  wird  mit  COjKg 
entfernt  und  das  Hydrazon  durch  Destillation  unter  vermindertem 
Druck  gereinigt: 

CH3CHO  +  HaN.NHCßHö  =  CH8CH=N.NnCcH5  +  HgO. 

Acetaldehydhydrazon ,  Aethylidenphenylhydratin  CH3CH=N.NHC6H5, 
Kp.  140 0  (20  mm).  Aus  der  abgekühlten  Lösung  des  frisch  destillirten  Prä- 
parates in  75pctigem  Alkohol  scheiden  sich  bei  63 — 65  ^  schmelzende  Kry- 
stalie  ab.  Erhitzt  man  die  Lösung  nach  Zusatz  von  etwas  concentnrter  Natron- 
lauge drei  Minuten  zum  Kochen,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  bei 
9S— 1010  schmelzende  Modification  ab.  Löst  man  Azophenylaethyl  (s.  Bd.  II) 
in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure,  so  geht  es  in  Acetaldehydphenylhydrazon 
über  (B.  29,  793).  Aus  der  Lösung  von  Phenvlhydrazinbitartrat  fällt  Aldehyd 
die  bei  77.50  schmelzende  Verbindung  CH3.CHC).2(C6H5NHNH2)  (B.  29, 
R.  596).  Propylaldehydphenylhydrazon  CH3CH2CH=N2HC6H5,  Kp.  205» 
(180  mm).  Diese  Hydrazone  addiren  Blausäure  und  gehen  in  die  Nitrile  von 
Hydrazidosäuivn  über  (B.  25,  2020 ;  vgl.  S.  236). 

Abweichend  von  den  höheren  Homologen  liefert  der  Formaldehyd  mit 
Phenylhvdrazin  das  Trimethylenphenylhydrazin  (C6n6N2)2vCH2)3,  F.  183 
bis  1840  (vgl.  auch  B.  29,  1473,  R.  777). 

Formalazin  CH2=N_N=CH2  (?)  bildet  eine  amorphe,  weisse,  etwas 
hvgroscopische  Masse,  (B.  26,  2360).  Aethylidenazin  CH3.CH=N_N=CH.CH3, 
Kp.  950  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  325). 

2B.  Olefinaldehyde  CnH2ii-i.CH0.  Die  ungesättigten  Al- 
dehyde mit  einer  doppelten  Kohlenstoffbindung  stehen  in  der- 
selben Beziehung  zu  den  Olefinalkoholen  (S.  146)  wie  die  Grenz- 
aldehyde zu  den  Grenzalkoholen.  Ihre  Aldehydogruppe  zeigt 
die  gleiche  Reactionsfahigkeit  wie  die  der  Grenzaldehyde,  ausser- 
dem gibt  der  ungesättigte  Rest  CnH2n-i  Veranlassung  zu  Additions- 
reaclionen,  wie  sie  die  Olefine  zeigen.  Mit  den  Grenzaldehyden 
sind  einige  der  Olefinaldehyde  durch  Condensationsreactionen 
verknüpft,  z.  B.  Crotonaldehyd,  Tiglinaldehyd,  Methylacrolein  u.  a. 
Wie  die  Parafünaldehyde  lassen  sich  auch  die  Olefinaldehyde 
mit  Malonsäure  condensiren  (B.  85,  1136). 

Acrolein  CHgiCH.CHO,  Kp.  52 <^.  Es  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation von  Allylalkohol  und  bei  der  Destillation  von  Glycerin 
(1  Th.)  mit  Kaliumdisulfat  (2  Th.)  (B.  20.  3388;  A.  Suppl.  8.  180; 
C.1900  I,  962;  B.  85,  1137)  oder  mit  Borsäure  (B.  82,  1352)  sowie 
bei  der  Zersetzung   von  Fetten  durch  Hitze: 

CH2OII  CHOII  CHü  CIK) 

— HiO  •  -HüG  I 

CHOII   >  CH  >  CIL2 >  CH 

II 
CH2OH  CH2OH  CHoOH  CIIo. 

Das  Acrolein  ist  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit, 
D20  0,8410,  von  unerträglich  stechendem  Geruch.  Löst  sich  in 
2-3  Th.  Wasser.    Es  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  unter 
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Spiegelbildung  und  oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Acrylsäure.  Mit 
primären  Alkalisulfiten  geht  es  keine  Verbindung  ein.  Nascirender 
Wasserstoff  verwandelt  es  in  AUylalkohol  (S.  147). 

Aerolemacetal  CH2:CH.CH(OC2^^5)2'  Kp.  123 O,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  gepulvertem  KOH  auf  Chlorpropionaldehydacetal,  das  man  aus 
Acrolein  mit  Alkohol  und  Salzsaure  erhält  (B.  81,  1797)  s.  a.  Glycerinaldehyd. 

Durch  Einwirkung  von  PCI5  entsteht  aus  Acrolein  das  Dichlorpropvlen 
CH2:CH.CnCl2,  Kp.  840.  Mit  HCl  verbindet  es  sich  zu  ^-ChiorpropylaliUkyd 
(S.  22tj),  mit  Brom  zu  dem  Dibromide  CH2Br.CHBr.CHO,  welches  mit  Wasser 
erhitzt  Glycerinaldehyd,  mit  Salpetersaure  oxydirt  ^y^-Dibrompropionsäure  bildet 
und  sich  mit  Barythydrat  in  OL-Acrose  oder  (d  -|- 1)  Fruktose  (s.  d.)  umwandelt 
(B.  20,  3388). 

Beim  Aufbewahren  verwandelt  sich  das  Acrolein  in  eine  amorphe  weisse 
Masse:  Disacryl.  Erwärmt  man  die  Verbindung  von  Acrolein  mit  HCl  (s.  0. . 
mit  Aetzkali  oder  Kaliumcarbonat,  so  entsteht  Metacrole'in,  F.  45^,  des^n 
Dampfdichte,  im  Vacnum  bestimmt,  der  Formel  (C3H40)3  entspricht. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Acrolein  entsteht  sog.  Acro- 
lein ammoniak  2C3H4O -j- NH3  =  CßHgNO -|- H2O,  eine  gelbliche,  beim 
Trocknen  sich  bräunende  Masse,  die  mit  Säuren  amorphe  Salze  bildet.  Beim 
Destilliren  gibt  es  Picolin  (s.  d.)  C5H4N.CH3.  Mit  Hydrazin  geht  das  Acrolem 
in  Pyrazolin,  mit  Phenylhydrazin  in  l-Phenylpyrazolin  über  (B.  28,  R.  69',. 

Crotonaldehyd  CHg.CHiCH.CHO,  Kp.  104<^  (Kekul^,  A.  Itö, 
91),  entsteht  durch  Condensation  von  Aetkylaldehyd  (S.  223)  aus 
primär  gebildetem  Aldol  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure, 
mit  Wasser  und  Zinkchlorid  oder  mit  Natriumacetatlösung  auf 
100^  (B.  14,  514;  25,  R.  732).  Aldol  spaltet  beim  Erhitzen  und  mit 
verd.  HCl  Wasser  ab,  um  in  Crotonaldehyd  überzugehen: 
2CH3CHO  >  Cn3Cn(OH).CH2.CHO ->  CH3CH=CH.CH0. 

Der  Crotonaldehyd  bildet  eine  stechend  riechende,  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeit  vom  Dg  1,033,  die  bei  104^  kocht.  Er  oxydirt  sich  an  der  Luft 
zu  Crotonsäure  und  reducirt  Silberoxyd  (B.  29,  R.  290).  Mit  HCl  verbindet 
er  sich  zu  ^Chlorbutylaldehyd  (S.  226);  beim  Stehen  mit  verdünnter  Salzsäure 
verbindet  er  sich  mit  Wasser  zu  Aldol.  Durch  Reduction  mit  Eisen  und  Essig- 
säure entstehen   Crotonalkoholy  Butylaldehyd  und  ButylalkokoL 

Erhitzt  man  die  alkoholische  Lösung  von  Aethylaldehydammoniak  auf 
120^,  so  bildet  sich  Crotonal-ammoniak  CgHisNO  (Oxytetraldin).  Eine  braune 
amoq^he  Masse,  welche  sich  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  in  CoUidin  (s.  d. 
C5H2N(C  113)3  zersetzt. 

Tiglinaldehyd,  Guajol  CH3CH=C(CH3).CHO,  Kp.  116«,  aus  Guajak- 
harz  bei  der  Destillation  und  durch  Condensation  von  Aethyl-  mit  Propylalde- 
hyd  erhalten.  Methyl-acthylacroleYn  C2n5.CH:C(CH3).CHO,  Kp.  1370  durch 
Condensation  von  Propylaldehyd  (S.  224). 

Zu  den  Olefinaldehyden  gehört  auch  das  Citronellal  und  das  mit  diesem 
isomere  Rhodinal,  zu  den  Diolefinaldehyden  das  Geranial  oder  Citral.  Die 
genannten  Aldehyde  werden  im  Anschluss  an  die  zugehörigen  Alkohole  im 
zweiten  Band  bei  den  oUfinischen   Terpenen  abgehandelt. 

2(\  Acetylenaldehyde  Cnllon-sCHO.  Propargylaldehyd  CHiC. 
CHO,  Kp.  590,    entsteht    beim  Kochen    mit   verd.  Schwefelsäure    aus  dem  bei 
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UO^  siedenden    Acetal   CHiC.CH(OC2H5)2,    das   aus  Acroleinacetaldibromid 

mit  aJkohol.  Kali   gewonnen    wird.     Der    Propargylaldchyd    bildet    eine    leicht 

•«.nvegliche,    furchtbar  zu  Thranen    reizende  Flüssigkeit;   er  liefert  ein  weisses, 

heftig  explodirendes  Silbersalz.     Mit  Natronlauge  versetzt  zerfallt  er  bei  gew. 

Temperatur    augenblicklich    in    Acetylen    und  Natriumformiat :    CHiC.CHC) -|- 

NaOn  =  CH:CH  +  NaO.CHO  (Claisen  B.  Sl,  1021). 

Homologe  Acetylenaldehyde  lassen  sich    durch  Condensation  von  Mon- 

nlkylacetylennatrium    mit  Ameisenester   und  Zersetzung   des  Additionsproducles 

liurch    Wasser    bereiten    (C.  1901    II,    461)    z.  B.  aus    Oenanthylidennatrium : 

Amylpropiolaldehyd  CH^CHaJ^.C-C-CHO     Kp.  1860;  Kp.26  89«  nach  dem 

N:hema:  .- 

/H 

R.C=CNa  >  R.C^C_C_OC2H5  >  R.C=C_CHO. 

\ONa 

3A.  Ketone  der  Grenzreihe,  Parafflnketone  CnHanO. 

Bereits  in  der  Einleitung  zu  den  Aldehyden  und  Ketonen 
(S.  212)  ist  auf  die  weitgehende  Aehnlichkeit  der  beiden  Körper- 
klassen  hingewiesen  worden,  die  in  einigen  der  wichtigsten  Bil- 
dungsweisen und  Umwandlungsreactionen  der  Aldehyde  und  Ketone 
zum  Ausdruck  kommt.  Auch  ist  dort  (S.  214)  schon  mitgetheilt, 
dass  man  zwei  Arten  von  Ketonen  voneinander  unterscheidet: 

1.  einfache  Ketone  mit  zwei  gleichen  Alkylen. 

2.  gemischte  Ketone  mit  zwei  verschiedenen  Alkylen. 
Bildungsweisen.     1.    Durch    Oxydation    der    secundären 

Alkohole,  wobei  die  =CH,OH  Gruppe  in  die  =C0  Gruppe  tiber- 
geht (S.  213). 

2.  Eine  Art  von  Ketonen,  die  sog.  Pinakoline,  entstehen  aus  diter- 
türen  Glycolen,  den  sog.  Finakonen  (s.  d.),  durch  Entziehung  von  Wasser 
mittelst  heisser  Salzsaure  oder  heisser  verdünnter  Schwefelsäure.  Das  einfachste 
ditertiäre  Glycol  ist  das  Tetramtthylglycol  oder  Pinakon^  und  man  sollte  erwarten, 
dass  aus  demselben  durch  Wasserentziehung  das  TetramethylaethyUnoxyd  ent- 
stehen würde,  allein  dasselbe  lagert  sich  unter  Vollziehung  einer  merkwürdigen 
iniramolecularen  Atomverschiebung  in  das  einfachste  Pi  na  kolin,  das  Ter- 
tiärbutylmethylketon  um: 

(CH3)2C(OH)  /(CH3)2C       . 

I  >  (  l>0) >  (CH3>jC.CO.CIl3 

(CH,)2C(OH)  \cniff-^   ' 

Tetramethylglycol  Tertiärbutylmethylketon 

Pinakon  Pinakolin. 

3.  Aus  den  sog.  Ketonchloriden  durch  Erhitzen  mit  W^asser: 

HflO 
(CH3)2.CCl2  —^ >  (CH3)2Cf). 

4.  Aus  den  Natriumsalzen  der  Mononitroparaffine  (S.  176,  177)  deren 
Xitrogruppc  an  einem  mittelständigen  Kohlenstoffatom  steht,  beim  Behandeln 
mit  Säuren  (B.  29,  202): 

2(CH3)2C:NOONa  -f-  2HC1  =  2(CH3)2CO  +  X2O  +  2NaCl  +  HgO. 
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Kernsynthetische  Bildungsweisen.  5.  Durch  Destilla- 
tion der  Calcium  oder  Baryumsalze  der  Essigsäure  und  ihrer 
höheren  Homologen.  Unterwirft  man  ein  solches  Salz  für  sich 
der  Destillation,  so  entsteht  ein  einfaches  Keton;  unterwirft 
man  ein  Gemisch  aequiniolecularer  Mengen  der  Salze  zweier 
Säuren  der  Destillation,  so  entstehen  gemischte  Ketone  (S.  214). 

Bei  der  Darstellung  hochmolecularer  Ketone  destillirt  man  im  luftver- 
dünnten Raum.  Aus  einigen  normalen  Fettsäuren  sind  die  Ketone  mit  PoC^i 
dargestellt  worden  (B.  26,  R.  495). 

6.  Durch  Electrolyse  des  Gemisches  eines  ketoncarbonsauren  Kalium- 
salzes  mit  einem  fettsauren  Kaliumsalz,  z.  B.: 

CH3.CO.CO2K CH3.CO 

CH3.CO2K      '     "        ^  CH3 

CH3.CO.CH2CH2CO2K  CH3.CO.CH2.CH2 

CH3CO2K  CH3. 

7.  Durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Säurechloride 
(Freund,  1860). 

Dabei  tritt  zunächst,  wie  bei  den  tertiären  Alkoholen  (S.  126)  bereits 
auseinandergesetzt  wurde,  eine  Addition  von  einem  MolecUl  Zinkalkyl  an  ein 
Molecül  Säurechlorid  unter  Lösung  der  doppelten  Kohlenstoff-Sauerstofibinduiuj 
ein  (A,  175,  361;  188,  104): 

.0  /0_Zn_CH3 

CI  hC<(y,.  +  Zn(CH3)2  =  CH3C_CH3 
^^^  \C1 

Zersetzt  man  dieses  Additionsproduct  mit  einem  zweiten  Molecül  Säure- 
chlorid, so  entsteht  Chlorzink  und  ein  Keton: 
/0_Zn_CH3 
CIl3.C_CH3  4-  CIIsCOCl  =  2CH3.CO.CH3  4-  ZnClg. 

\C1 

In  manchen  Fällen  z.  B.   bei   der  Darstellung  des  gewöhnlichen  Pina- 

kolins  aus  Trimethylacet>lchlorid  und  Zinkmethyl,    ist  es  zweckmässiger,    das 

Additionsproduct  von  Zinkmethyl  und  Säurechlorid  unmittelbar  mit  Wasser  zu 

zersetzen,  wobei  sich  das  Zinkoxydhydrat  mit  der  Salzsäure  umsetzt  in  Chlorzink: 

/()_Zn_CH3 

CHgC-Cn-j  -f-  2II2O  =  CH3.COCH3  -f-  Zn(OH)o  +  HCl  -f-  CH4. 

\C1 

8.  Durch  Einwirkung  von  wasserfreiem  Eisenchlorid  auf  Säurechloride. 
Hierbei  entstehen  unter  Salzsäureabspaltung  zunächst  Chloride  von  ß-Keton- 
carbonsäuren,  daraus  mit  Wasser  freie  ^'Ketoncarbonsauren^  die  leicht  in  Kohlen- 
säure und  Ketone  zerfallen  (vgl.  Bildungsweise  8  und  9): 

CH3  CH3 

2C2II5COCI  ^*C2H5.CüCH.COCl— ^  C2H5C0.C:HC02H^^-^*C2H5C0.C2H5. 

9.  Durch  Abbau:  Durch  Oxydation  von  Dialkylessigsäuren  und  den 
ihnen  entsprechenden  a-Oxydialkylessigsäuren ;  letztere  entstehen  dabei  aL» 
Zwischenproducte  der  Oxydation  aus  ersteren,  z.  B. : 

(,CH:02.CH.CO2n  — -^  (CH3\>C(()H)C02H  — ^  (CH3)2CO  +  CO2 -f- HgO. 
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10.  Durch  Spaltung  von  ß-Kctonmono-  und  -dicarbonsäuren,  z.  B. : 


CHjjCO.CHoCOoH  — 

Acetessigsäure  ^"^ >.  CH-^COCH^ 

COaHCHoCOCHaCOolI <"" 

Acetondicarbonsäure  "^  2CO2 

vgl.  Acetessigester  und  Homologe,  sowie  Acetondicarbonsäure. 

Ketone  treten  bei  der  trockenen  Destillation  von  Citronen- 
siure,  Zucker,  Cellulose  (Höh)  und  vielen  anderen  Kohlenstoff- 
verbindungen auf. 

Nomenclatur  und  Isomerie.  Die  Bezeichnung  Keton 
ist  von  dem  einfachsten  und  zuerst  bekannt  gewordenen  Keton, 
dem  Aceton,  abgeleitet.  Die  Namen  der  Ketone  werden  durch 
Zusammenstellung  der  Namen  der  Alkyle  mit  dem  Wort  Keton 
gebildet,  also  Dimethylketon,  Methylaethylketon  u.  s.  w. 

Nach  A.  Baeyer  werden  die  Ketone  als  Ketosubstitutionsproducte  der 
Kohlenwasserstoffe  betrachtet  und  die  mit  zwei  Alkoholradicalen  verbundene 
(Inippe  CO  als  Ketogruppe  bezeichnet.  Da  nach  diesem  Vorschlag  ein  Kohlen- 
>t()fi'atom  in  dem  Namen  Ketopropan  doppelt  bezeichnet  wird,  räth  Kekul6 
den  zweifach  an  Kohlenstoff  gebundenen  Sauerstoff  als  >Oxo< -Sauerstoff  zu 
bezeichnen.  Aceton  CH3COCH3  wäre  dann  *l'Oxopropan,  Propylaldehyd  CII3 
CH2CH()  \-Oxopropan.  Die  »Genfer  Namen«  der  Ketone  werden  durch  An- 
hängung der  Endsilbe  >on«  an  den  Namen  des  Kohlenwasserstoffs  gebildet: 
Aceton  heisst  \rropamm\,  Methylaethylketon  heisst  \ßutanon\. 

Da  jedem  secundären  Alkohol  ein  Keton  entspricht,  so  ist 
die  Zahl  der  isomeren  Ketone  von  bestimmtem  Kohlenstoffgehalt 
gleich  der  Zahl  der  denkbaren  secundären  Alkohole  von  demselben 
Kohlenstoffgehalt.  Die  einfachen  Ketone  sind  mit  den  gemischten 
Ketonen  von  gleich  grossem  Kohlenstoffgehalt  isomer.  Die  Isomerie 
der  Ketone  untereinander  beruht  also  auf  der  Homologie  der  mit 
der  CO-Gruppe  verbundenen  Alkoholradicale.  Ueber  die  Isomerie 
der  Ketone  mit  anderen  Verbindungen  s.  die  Isomerie  der  Alde- 
hyde S.  216. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  Ketone  sind 
neutrale  Körper.  Die  niederen  Glieder  der  Grenzketone  bilden 
flüchtige,  ätherisch  riechende  Flüssigkeiten,  die  höheren  Glieder 
der  Reihe  sind  feste  Körper. 

Bei  der  Aufzählung  der  Umwandlungen  der  Ketone  wird 
meist  das  am  besten  untersuchte,  wichtigste  Keton,  das  Aceton, 
als  Beispiel  angeführt  werden. 

1.  Wesentlich  unterscheiden  sich  die  Ketone  von  den  Alde- 
hyden durch  ihr  Verhalten  bei  der  Oxydation.  Die  Ketone  ver- 
mögen alkalische  Silberlösung  nicht  zu  reduciren,  sie  sind  keine 
so  leicht    oxydirbaren  Körper  wie  die  Aldehyde.     Wendet   man 

Richter- Anschütz,    Or^pan.  Cb^niie.    1.    IQ.  Aufl.  16 
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kräftigere  Oxydationsmittel  an,  so  erleiden  die  Ketone  fast  stets 
an  der  CO- Gruppe  eine  Spaltung,  es  entstehen  Carbonsäuren  und 
gegebenenfalls  Ketone  mit  geringerem  Kohlenstoffgehalt: 

CH3.CO.CH3 ►  CH3CO2H     und  HCO2H >  CO2  +  H2O 

C2H5.CO.C2H6 ►C2H5CO2H  und  CH3CO2H. 

Bei  den  gemischten  Ketonen  bleibt  die  CO-Gruppe,  wenn  beide  Alko- 
holrad icale  primär  sind,  nicht,  wie  man  früher  anzunehmen  geneigt  war,  aus- 
schliesslich mit  dem  kleineren  Alkoholradical  in  Verbindung,  sondern  die  Re- 
action  verläuft  in  den  beiden  möglichen  Richtungen,  z.  B. : 

^    CH3CO2H  und  CO2H.CH0CH0CH3 

CH3CH2.COCH2CH2CII3  <:  ^  -      -      .5 

*"      ^  ^      ^      J         --^   2CH3.CH2CO2H. 

Ist  eines  der  Alkoholradicale  secundär,  so  wird  es  als  Keton  abgesp>alten,  di> 
dann  weiter  oxydirt  wird,  während  mit  einem  tertiären  Alkoholradical  die 
CO-Gruppe  als  Carboxyl  verbunden  bleibt. 

Die  Hauptrichtung  der  Oxydation  ist  weniger"  abhängig  von  dem 
Oxydationsmittel  als  der  Oxydationstemperatur  (A.  161,  285;  186,  257;  B.  15, 
1194;  17,  R.  315;  18,  2266,  R.  178;  25,  R.  121). 

Bemerkenswerth  ist,    dass  es   mittelst  Kaliumpermanganatlösung   gelang. 

das  Pinakolin   (S.  239)    in    die    entsprechende  a-Ketoncarbonsäure   von   gleich 

grossem  Kohlenstoffgehalt :  in  die   Trimethylbrenztrauhensäure  umzuwandeln : 

3() 
(CH3>5C.CO.CH3 >  (CH3)3C.CO.C02H 

Pinakolin  Trimethylbrenztrauhensäure. 

Dagegen  führt  Wasserstoffsuperoxyd  das  Aceton  in  ein  Superoxyd  über,  wäh- 
rend Sulfomonopersäure  oder  Caro'sche  Säure  HOO2SO2H  ein  anderes  Super- 
oxyd (S.  247)  liefert. 

2.  Durch  conc.  Salpetersäure  werden  die  Ketone  ebenfalls  gespalten  und 
zum  Theil  in  Dinitroparaffine  umgewandelt  (S.  180): 

(C2ll5>>CO  ^^^^ >  CH3CH(N02)2 

(CH3CH2CH2)2CO >  CH3CH2CH(N02)2. 

Daneben  entsteht  aus  geeignet  constituirten  Ketonen,  wie  dem  Isopropyli««- 
butylketon  ein  a-Diketon  (C.  1900  II,  624). 

3.  Durch  Amylnitrit  werden  die  Ketone  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
aethylat  oder  Salzsäure  in  Isonitrosoketone  umgewandelt: 

CIl3C()CH3      ^^^^^'""-^  CH.5CO.CH(NOII) 
CHgCO.CIIoCHa  >  CH3CO.C(NOH).CH3. 

Als  Moftoxime  von  o.Ketoaldehydcn  oder  Kk-Diketanen  werden  die  Isonitroso- 
ketone später  im  Anschluss  an  diese  beiden  Klassen  von  Verbindungen  ab- 
gehandelt. 

4.  Stickoxyd  wirkt  auf  Ketone,  die  neben  dem  Carbonyl  ein  Methyl 
oder  ein  Methylen  enthalten,  bei  Gegenwart  von  Natriumaethylat  so  ein,  dass 
die  Natriumsalze  von  Diisonitraminketonen  entstehen,  die  mit  Wasser  in  Car- 
bonsäuren und   Diisonihaimnaikylennatrium  (S.  180)  zerfallen  (A.  800,  95): 

CH3/  2CiH5()Na  •  \N2^2^*  ^S^'f^^^ 

Ebenso    wie    bei    den    Aldehyden    beruht    auch    bei   den 
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Ketonen  eine  Anzahl  von  Additionsreactionen  auf  der  leichten 
Lösung  der  doppelten  Kohlenstoff-Sauerstoffverbindung.  Diese 
Reactionen  sind  auch  bei  den  Ketonen  theilweise  von  einer 
Wasserabspaltung  unmittelbar  gefolgt. 

5.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Natriumamalgam,  oder 
electrolytischen  Wasserstoff,  C.  1900  II,  795)  werden  die  Ketone 
in  secundäre  AlkohoU  (S.  12(>)  umgewandelt,  aus  denen  sie  durch 
Oxydation  entstehen;  daneben  entstehen  ditertiäre  Glycole,  sog. 
Pinakone  (S.  239;: 

(CH3)2CO  +  2H  =  (CH3)2CH.OH. 

6.  Mit  Wasser  vereinigen  sich  die  gewöhnlichen  Ketone  ebenso  wenig 
w^e  die  gewöhnlichen  Aldehyde,  wohl  aber  bilden  die  polyhalogensubstituirten 
Acetone  mit  4H2O  und  2H2O  Hydrate. 

7.  Den  Acetalen  (S.  228)  entsprechende  Abkömmlinge  der  Ketone  ent- 
stehen aus  ß-Dialkyloxycarbonsäuren  durch  Abspaltung  von  C()2  und  aus 
Ketonen  mit  Orthoameisensäureaether,  oder  mit  Formimidoaether  und  Alko- 
holen, als  nascirenden  Orthoameisensäureestem  (Claisen  ß.  8I1  1010). 

8.  Ebenso  nähern  sich  die  Ketone  den  Aldehyden  in  ihrem  Verhalten 
a  gegen  Schwefelwasserstoff  und  b)  gegen  Mercaptane  bei  Anwesen- 
heit von  Salzsaure:  es  entstehen  polymere  Thioketone(S.  248),  beziehungs- 
weise den  Mercaptalen  (S.  232)  entsprechende  Verbindungen,  die  Mercaptole 
S.  249),  z.  B.  (CH3)2C(SC2H5)2. 

9.  Mit  Säureanhydriden  vereinigen  sich  die  Ketone  im  (Gegensatz  zu 
den  Aldehyden  nicht,  nur  von  dem  Pinakolin  ist  bekannt  geworden,  dass 
e>  sich  mit  Essigsäureanhydrid  zu  einem  bei  65  ^  schmelzenden  Diacetat  ver- 
bindet (B.  26,  R.  14). 

10.  Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  vereinigen  sich  nur 
solche  Ketone,  welche  eine  Methylgruppe  enthalten,  zu  krystallini- 
schen  Verbindungen,  die  wie  die  entsprechenden  Aldehydabkömm- 
iinge  als  Salze  von  Oxysulfonsäuren  aufzufassen  sind: 

(CH3)2CO  +  SOsHNa  =  {^^i^^<^^^^^^^ 

Diese  Doppelverbindungen  können  zur  Abscheidung  und  Reinig- 
ung der  Ketone  dienen,  welche  letzteren  aus  ihnen  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure   oder  Sodalösung   wiedergewonnen  werden. 

if.  Verhalten  der  Ketone  gegen  Ammoniak,  Hydroxyl- 
amin,  Hydrazin  und  Phenylhydrazin,  a)  Gegen  Ammoniak 
verhält  sich  Aceton  abweichend  von  den  Aldehyden;  es  treten 
kernsynthetische  Reactionen  ein  unter  Bildung  von  Diacetonamin 
und  Triacetonamin  (S.  253).  Dagegen  setzen  sich  die  Ketone 
b)  mit  Hydroxylamin  zu  Ketoximen  (5.250)  und  c)  mit  Phenyl- 
hydrazin zu  Hydrazonen  (S.  251)  um,  ebenso  wie  die  Alde- 
hyde (S.  518). 

12.  Phosphortri Chlorid  setzt  sich  mit  Aceton  bei  Gegenwart  von 
AloClg  unter  Salzsaureentwicklung  um  zu  einer  bei  35 ^  schmelzenden  und  bei 

IG* 
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PCI— O 
2350  kochenden  Verbindung  CH3.CO.CH C(CH3)2  (B.  17,  1273;  18,  89S\ 

13.  Phosphorpentachlorid,  Phosphortrichlorid-di- 
bromid  und  Phosphorpentabromid  ersetzen  den  Sauerstoff 
der  Ketone  durch  zwei  Chlor-  beziehungsweise  zwei  Bromatome. 

Diese  Reaction  dient  als  Darstellungsmethode  für  die  an  einem  roittd- 
ständigen  C-Atom  zweifach  chlor-  oder  bromsubstituirten  Paraffine.  Da  sich 
in  den  * ICeionchlorident  das  Chlor  leicht  durch  Wasserstoff  ersetzen  lässt,  so 
vermitteln  sie  die  Umwandlung  der  Ketone  in  entsprechende  Paraffine  (S.  90). 

14.  Durch  Chlor  und  Brom  werden  die  Wasserstoffatome  der  Alkyl- 
gruppen  der  Ketone  substituirt. 

15.  Während  sich  die  Anfangsglieder  der  Aldehyde  leicht 
polymerisiren,  kennt  man  keine  polymeren  Modificationen  eines 
Ketons.  Die  Ketone  sind  symmetrisch  gebaut  im  Vergleich  zu 
den  Aldehyden. 

Kernsynthetische  Reactionen  der  Ketone. 

Schon  bei  der  Besprechung  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und  von 
Phosphortrichlorid  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  auf  Aceton  (vgl.  11 
und  12)  haben  wir  kemsynthetische  Reactionen,  deren  das  Aceton  Hihig  ist 
kennen  gelernt.     Wichtiger  sind  die  folgenden: 

1.  Wie  sich  zwei  AldehydmolecUle  zu  AMol  zu  condensiren  vermcigen, 
so  verbinden  sich  Aldehyd  oder  Chloral  mit  Aceton  zu  Hydracetylaceton 
und  Trichlorhydracetylaceton  (s.  d.): 

CH3C<j"j  +  CH,CO.CH3  =  CHaCH^Jg^o^jj^ 

Auch  mit  anderen  Aldehyden,  z.  B.  Benzaldehyd,  lasst  sich  Aceton 
condensiren,  ohne  dass  es  gelingt,  die  zunächst  sich  bildenden  Ketonalkohole 
festzuhalten.  Es  spaltet  sich  sofort  Wasser  ab  und  es  entstehen  ungesättigte 
Verbindungen,  entsprechend  der  Condensation  von  zwei  Molecülen  Aldehyd 
zu  Crotonaldehyd,  So  vereinigen  sich  zwei  Molecüle  Aceton  bei  Gegenwart 
von  ZnCl2,  HCl,  SO4H2  unmittelbar  unter  Wasserabspaltung  zu  Mesityloxyd 
(S.  251),  das  sich  mit  einem  dritten  Molecül  Aceton  zu  Phoron  (S.  251)  con- 
densirt.     Die  zunächst  entstehenden  Ketonalkohole  waren  nicht  fassbar; 

(CHs^aCO  +  CH3.CO.CH3  =  ^^|^\c=CH.CO.CH3  +  HgO 

Mesityloxyd. 
^"5>^=CH.CO.Cn:j  +  C()(CH3)2=-  ^^3\c^CH.CO.CH=C<(^^3  +  H20 

Phoron. 

2.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  gehen  Aceton  und  einige  andere 
Ketone  von  geeigneter  Constitution  in  symmetrische  trialkylirte  Benzolkohlen- 
wasserstoffe  über,  wahrscheinlich  unter  Zwischenbildung  alkylirter  Acetylene 
(S.  108).     Aceton  liefert  Mesitylen: 

CH3  CH3  ^„    ^/^^^ 


3CO 


(3C    ) >  ^"3-^Ch  r>^" 

CH3  CH  ^"-\cHj 

Aceton  Allylen  Mesitylen, 
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B.  Mit  Kalk  oder  Natriumaethylat  condensirt  sich  das  Aceton  zu  Iso- 
phoron,  einem  Trimethyloxocyclohexen  (Bd.  II). 

4.  Wie  die  Aldehyde^  so  verbinden  sich  die  Ketone  mit  Cyanwasser- 
stoff zu  Oxycyaniden  oder  Cyanhy dritten ^  den  Nitrilen  von  a-Oxysäuren, 
welche  im  Anschluss  an  die  a-Oxysäuren  abgehandelt  werden,  die  man  mittelst 
Salzsäure  daraus  gewinnen  kann: 

(CH:,),CO  -^^^^  (CHeKgS  —^^1-.  (CH.O.C<g«^« 

a-üxyisobuttersäure. 

5.  Auch  Chloroform  vermag  sich  an  Aceton  bei  Gegenwart  von 
Aetznatron  zu  addiren  und  das  sog.  Acetonchloroform  zu  liefern,  das 
als  Abkömmling  der  aus  ihm  darstellbaren  a-Oxyisobuttersaure  bei  dieser  abge- 
handelt wird: 

(CH3)2CO         "^'^''     >  (CH3)2C<gg» .  {CHM^<^f 

Acetonchloroform  a-Oxyisobuttersäure. 

6.  Mit  nascirendem  Wasserstoff  ergeben  die  Ketone  neben  den  secun- 
dären  Alkoholen  (S.  126)  die  Pinakone,  also  ditertiäre  Glycole  (S.  243): 

(CH3)2.C(OH) 
2(Cn3>2CO+2H=  1 

(CH:^)2.C(OH) 

Pinakon 

Tetramethylglycol. 

Aceton,  Ditnethylketon  [Propafwn]  CH3COCH3,  Kp.  56,50,  F. 
-940  (B.  88,  638;,  ist  isomer  mit  Propylaldehyd,  PropyUnoxyd,  Tri- 
mtihyknoxyd  und  AllylalkoJioL  Es  findet  sich  in  geringen  Mengen 
im  Blut  und  im  normalen  Harn;  in  grösserer  Menge  im  Harn 
der  Diabetiker  [Acetonurie)^  in  dem  es  durch  Spaltung  primär 
gebildeter  Acetessigsäure  zu  entstehen  scheint.  Ferner  tritt  es 
bei  der  trockenen  Destillation  von  Weinsäure ,  Citronensäure  (s.  d.), 
Zucker,  Ceütdose  {Holz)  auf,  es  findet  sich  daher  im  rohen  Holz- 
geisi  (S.  131).  Man  gewinnt  es  technisch  durch  Destillation  von 
Calciumacetat  oder  aus  rohem  Holzgeist. 

Aceton  entsteht  auch  durch  Electrolyse  einer  Lösung  von 
brenztranhen  saurem  und  essigsaurem  Kalium  neben  Diacetyl 
(B.83.  650). 

Es  entsteht  femer:  Durch  Oxydation  von  Isopropylalkohol,  Isobutter- 
^ure,  a-Oxyisobuttersäure.  Durch  Erhitzen  von  Chloracetol  und  Bromacetol 
CH3CBr2.CH3  mit  Wasser  auf  160—1800,  sowie  von  ß-Chlor-  und  ß-Brom- 
propylen  CH3CBr=CH2  mit  Wasser  auf  200 0,  In  letzterem  Fall  geht  der 
wohl  zunächst  gebildete  Alkohol:  CH3.C(()H)=CH2  unter  intramolecularer  Atoni- 
▼erschiebung  in  Aceton  tlber  (S.  46).  In  ähnlicher  Weise  entsteht  Aceton  auch 
aus  Allylen  CH3.C— CH  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  HgHro  bei 
Gegenwart  von  Wasser  S.  108).  Ferner  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Zinkmethyl  auf  Acetylchlorid,  vgl.  die  allgemeinen  Bildungsmethoden  der 
Ketone  S.  240. 
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Das  Aceton  ist  eine  bewegliche,  eigenthümlich  riechende 
Flüssigkeit,  Dgo  0,7920.  Mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether;  aus  der  wässerigen  Lösung  kann  es  durch  Calcium- 
Chlorid  oder  Pottasche  wieder  abgeschieden  werden.  Es  ist  für 
viele  Kohlenstoffverbindungen  ein  vortreffliches  Lösungsmittel. 
Die  wichtigsten  Reactionen  des  Acetons  sind  bereits  bei  den 
Umwandlungen  der  Ketone  S.  241  erörtert,  also  sein  Verhalten 
gegen  nascirenden  Wasserstoff,  gegen  Oxydationsmittel,  Amyl- 
nitrit,  Schwefelwasserstoff,  Mercaptane  und  Salzsäure,  Alkalidi- 
siilfit,  Ammoniak,  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin,  Phosphorpenta- 
chlorid,  Halogene,  Condensationsmittel,  Blausäure,  Chloroform 
und  Alkalilauge.  Ueber  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Aceton 
s.  ß-AUylalkohol  S.  148. 

Das  Aceton  wird  zur  Herstellung  von  Sulfonal  (S.  249),  Chloro- 
form (S.  269)  und  Jodoform  (S.  270)  verwendet.  Die  Jodoform- 
bildunp:  dient  auch  zum  Nachweis  von  Aceton  (B.  18,  1002;  14,  194^: 
17,  R.  503;  29,  R.  1006).  Ueber  andere  Reactionen  zum  Nachweis 
von  Aceton  s.  B.  17,  R.  503  \  18,  R.  195 ;  A.  228,  143.  Zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Acetons  kann  man  Quecksilbersulfat 
verwenden  (B.  82,  986). 

Die  Homologen  des  Acetons,  a)  Einfacßu  Ketont^  meist  durch 
Destillation  der  Ca-  oder  Ba-salze  der  entsprechendeu  Fettsäuren  bereitet. 


Name 


Formel 


I    Kp. 


Diaethylketon,  Propion  \^?>'Pentanoti\  . 
Di-n-Propylketon,  Butyron  .... 
I  )i-isopropylketon,      Tetramet hylaceton 

n-Capron 

Tetraaethylaceton 

Oenanthon 

Ca])ryl()n 

Caprinon 

Lauron 

Myriston 

Palmiton 

Stcaron 

Das  Diaethylketon  entsteht  auch  aus  Kohlenoxyd  und  Kaliumaethyl 
(S.  209  .  Tetramethyl-  und  Tetraaethylaceton  sind  als  Spaltungspro- 
ducte  des  Pentamethyl'  beziehungsweise  Pentaatthylpkloroglucins  (s.  d.)  erhalten 
worden  bei  der  Oxydation  dieser  Verbindungen  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
(|{.  25,  R.  504). 

b)  Gemischte  Ketotie.  Die  meisten  dieser  Ketone  stellt  man  am  zweck- 
mässigsten  durch  Destillation  der  Baryumsalze  der  ent^rechenden  Fettsäuren 
mit  Baryumacetat  dar  (S.  240). 


CO(C2H6)2 

— 

1030 

CO(C3H7)2 

— 

1440 

CO[CH(CH3)2]2 

— 

1240 

co(Cönii)2 

14,60 

2260 

CO[CH(C2H5)2]2 

— 

2030 

CO(CoHi3)2 

300 

2630 

CO(C7Hi6)2 

400 

— 

corCgHn^a 

480 

— 

CO(CuH23)2 

690 

— 

C()(Ci3H27)2 

760 

— 

C()(Ci5H3i)2 

830 

— 

CO(Ci7H35)2 

880 

— 

Halogensubstitutionsproducte  der  Ketone. 
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Name 


Formel 


Kp. 


CH3.CC). 
CH3.CO. 
CH3.CO. 
CH3.CO. 
CH3.CO. 
CH3.CO. 
CHg.CO. 
CH3.CO, 
CH3.CÜ, 
CH3.CO, 
CH3.CO, 
CH3.CO, 
CH3.CO, 
CH3.CO 
CH3.C() 


C2H5 
.C3H7 
CH(CH3>2 
C(CH3>3 
CßHia 
C7H16 
.GjHi9 
-C10H21 
.C11H23 
.C12H25 
€131127 
.C14H29 
■C10H31 
.C16H33 
C17H35 


-150 
+150 
210 
280 
340 
390 


810 
1020 

960 
1060 
1710 
1930 
2250 
2470 
2630 
(2070) 
(2240) 


430  I  (2310) 


480 
520 
550 


(2440) 
(2520) 
(2650) 


unter  100  mm  Druck  bestimmt. 


Methylaethylketon  [Bu^anim]  .    .    . 
Methyipropylketon  [2-Pfnian(m]     .     .     . 
Methylisopropylketon  [Mf/Ay/dutafton] 
Pinakolin,  Methyltertiärbutylkctonl  .     . 
Methyioenanthon,  Mcthylkexylketon    .     . 

Methylheptylketon 

Methylnonylketon 

Methyldecylketon 

Methylundecylketon  aus  Laurinsaure 

Methyldodecylketon 

Methyltridecylketon  aus  Myristinsäure    . 

MetbyltetradecyLketoD 

Methylpentadecylketon  aus  Palmitinsäure 
Metbylhexadecylketon  aus  Mai]g^nsäure 
Metbylbeptadecylketon    aus  Stearinsäure 
Die  eingeklammerten  Kochpunkte  sind 

Methylaethyiketon  findet  sich  im  rohen  Holzgeist. 

Das  Pinakolin  entsteht  aus  dem  Pinakon  genannten  Hexylenglycol, 
dem  Tetramethylglycol  (CH3)2C(ÜH).C(On;(CH3)2,  durch  Wasserentziehung, 
ferner  aus  Trimethylacetylchlorid  und  Zinkmethyl  (S.  240).  Durch  Oxydation 
mit  Cbromsaure  zerfallt  es  in  Trimethylessigsäure  und  Ameisensäure,  durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  es  in  Trimethylbrenztraubensäure  über 
(s.  d.).  Durch  Jodmethyl  und  Kali  wird  es  in  Pentamethylaceton  (CH3)3C.C(). 
CH(CH3)2,  Kp.  1340,  das  Endproduct  der  Methylirung  des  Acetons,  umgewandelt 
(A.  810,  325).  Durch  Reduction  liefert  es  Pinakolylalkohol  (S.  141).  Aus 
homologen  Pinakonen  sind  homologe  Pinakoline  erhalten  worden,  so  aus  Methyl- 

aahylpinakoH     (^h^^^^^^'^^^^KSh  ^^^      Aethyl-tertiäramylkcton 

^^l^iPC.CO.CsHö,  Kp.  1500. 

Das  Methylnonylketon  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Rautenöls 
aus  Ruia  grocveoUns,  dem  es  durch  Schütteln  mit  einer  conc.  Natriumbisulfit- 
lösung  entzogen  werden  kann  (C.  1902  I,  744),  daneben  findet  sich  Methyl- 
heptylketon  (C.  1901  I,  1006). 

Acetonsaperoxyde.  Es  sind  zwei  cyclische  Acetonsuperoxyde  bekannt: 
Cydodiacctonsupcroxyd  (CH3^2C<(qIIo)^(CH3)2^    F-    1^20,    entsteht   durch 

Einwirkung  von  Caro'scher  Säure :  SO5H2  auf  Aceton  (B.  88,  858).  Cyclotri- 
acetonsuperozyd  (C3HßÜ2)3  F.  970  wird  aus  Aceton  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd, besonders  leicht  unter  Zusatz  von  Salzsäure  erhalten.  Es  ist  in  Wasser 
unlöslich,  in  Benzol  und  Aether  leicht  löslich,  es  krystallisirt  prachtvoll  und 
explodirt  durch  Schlag  oder  Erhitzen  heftig  (B.  28,  2265j. 

1.  Halogensubstitutionsproducte  der  Ketone,  bes.  des  Acetons. 

Monochloraceton  CH3.COCH2CI,  Kp.  1190,  entsteht  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  kaltes  Aceton  (A.  279,  313),  am  besten  bei  (Gegenwart  von 
Männer  (B.  26,  597),  femer  l)ci  der  Electrolyse  eines  Gemenges  von  Salzsäure 
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und  Aceton  (C.  1902  I,  101);  seine  Dämpfe  greifen  die  Augen  heftig  an. 
a-Dichloraceton  CH3COCHCI2,  Kp.  120»,  durch  Chloriren  von  Aceton  und 
aus  Dichloracetessigsäure  (B.  15,  1165).  /?-Dichloraceton  (:iCH2.CO.CH2CL 
F.  450,  Kp.  172 — 174 0,  durch  Chloriren  von  Aceton  und  aus  Or Dichlor ky drin 
ClCH2.CH(OH)CH2ei  (s.  d.)  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumchromat  und 
Schwefelsäure.  s-Tetrachloraceton  CI2CH.COCHCI2 -f  2H2O,  F.  48—490 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  auf  Chloranilsäure 
(B.  21,  318)  und  Triamidophenol  (B.  22,  R.  666)  oder  von  Chlor  auf  Phloro- 
glucin  (B.  22,  1478).  as-Tetrachloraceton  CH2CI.CO.CCI3,  Kp.  183«,  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Isopropylalkohol  (C.  1897  I,  281). 
Pentachloraceton  CHCI2.CO.CCI3,  Kp.  1930,  aus  Aceton  und  Chlor  (A.  279, 31 7\ 

Monobromaceton  CHsCOCHgBr,  Kp.8  mm  31»  (B.  29.  1555 ;  81,  2684\ 
Pentabromaceton ,  F.  74 ö,  entsteht  aus  Acetondicarbonsäure  und  Brom 
(C.  1899  I,  596).  Perbromaceton  CBr3.CO.CBr3,  F.  110—111»  aus  Tri 
amidophenol  (B.  10,  1147)  und  aus  Bromanilsäure  (B.  20,  2040;  21,  2441> 
Brom  und  Wasser. 

Jodaceton  Cn3CO.CH2j,  Kp.n  mm  58^,  unerträglich  stechend  rie 
chendes  Oel,  entsteht  aus  Monochloraceton  mit  Jodkalium  in  wässrigmethyl- 
alkoholischer  Lösung  (B.  29,  1557;.  ß-Dijodaceton  CH2J.CO.CH2J,  aus  Aceton 
und  Chlorjod. 

ß-Chlorisobutylmetylkcton  (CH3)2.CCl.CIl2.CO.CH3  und  Di-^-chloriso- 
butylketon  (CH3)2CClJCH2.CO.CH2CCl(CH3)2  sind  die  leicht  zersetzlichen 
Additionsproducte  von  Mesiiyloxyd  beziehungsweise  Phoron  und  Salzsäure. 
oo-Brombutylmethylketon  s.  Acetobutylalkohol. 

y-Dibromketone  entstehen  aus  Oxt tonen  (s.  d.)  durch  Addition  von 
2HBr,  z.  B.  y-Dibrombutylketon  (CH3CHBr.CH2CH2)2CO,  aus  Dimethyloxeton 
und  2HBr  oder  aus  Diallylaceton  (S.  255)  durch  Addition  von  2HBr.  a-Di- 
chlorketone  sind  auch  bei  den  Diketonen  abgehandelt. 

2.  Alkylaether  der  Orthoketone.  Die  hypothetischen  Glycole,  aU 
deren  Anhydride  man  die  Ketone  auffassen  kann,  stehen  zu  den  Ketonen  in 
einem  ähnlichen  Verhältnisse,  wie  die  Orthocarbonsäuren  zu  den  Carbonsäuren. 
Man  darf  daher  in  diesem  Sinn  von  hyp.  Orthoketonen  reden,  deren  den  Acetalen 
entsprechende  Alkylaether  man  erhält  aus  ß-Diaethoxycarbonsäuren  durch  Er- 
hitzen   und   aus   Aceton   mit   Orthoameisensäureester  (Claisen,  B.  81,  1010': 

CH3.C(OC2H5)2CHoC02H ►  CH3C(OC2H5)2.CH3  4-  CO2 

CH3.CO.CH3  +  HC(OC2H5)3 ►  CH3C(OC2ll5)2.CH3  -f  HCO2C2H.5. 

Orthoacetonmcthylaethcr  (CH3)2C(OCH3)2,  Kp.  83».  Orthoaccton- 
aethylaether,  Kp.  114^,  campherartig  riechende  Flüssigkeit.  Für  sich  beständig, 
zerfallen  sie  mit  Wasser  und  einer  Spur  Mineralsäure  in  Ketone  und  Alkohole. 

8.  Ketonhaloide  entstehen,  wie  bereits  S.  244  erwähnt,  durch  Ein- 
wirkung von  PCI5,  PCl3Br2  und  PBrs  auf  Ketone. 

Acetonchlorid,  Chloracetol  CH3CCI2CH3,  Kp.  70«,  Die  1,827.  Brom- 
acetol,  Kp.  114«,  Dq  1,8149.  Methylaethyldichlormethan  CH3CCI2C2H5. 
Kp.  960.  Methylaethyldibrommethan,  Kp.  1440.  Methyltertiärbutyldichlor- 
mcthan  CH3CCl2C(CH3)3,  Kp.  151 0.  Heptachlorpropan  CHCI2.CCI2.CCI3, 
F.  300,  Kp.  1500  aus  Pentachloraceton  (A.  297,  314). 

4.  Geschwefelte  Abkömmlinge  der  Grenzketone. 

A.  Thioketone  und  ihre  Salfone.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  ein  kaltes  Gemisch  von  Aceton  und  conc.  Salzsäure  entsteht 
zunächst   eine   flüchtige  Verbindung  von  höchst  widerlichem,   sich  unglaublich 
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rasch  Terbreitendem  Geruch,  wahrscheinlich  das  einfache  Thioaceton,  das  nicht 
näher  untersucht  ist.     Als  Endergebniss  der  Reaction  wird  das 

Trithioaceton  (CHsNjC^     .<  ,  F.  24»,   Kp.i3  mm    1300   er- 

h:ilten.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  es  in  das  Trisulfon- 
aceton  [(CH3)2CS02]3,  F.  3020,  über,  durch  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  verwandelt  es  sich  in 

Dithioaceton  (CH3)2C<(^^(CH3)2,  Kp.  183—1850,  welches  auch  durch 

Einwirkung  von  Phosphortrisulfid  auf  Aceton  entsteht  und  durch  Oxydation 
in  Disulfonaceton  [(CH3)2CSOa]2i  F.  220—2250,   übergeht. 

B.  Mercaptole  and  ihre  Sulfone.  Während  die  den  ActtaUn 
entsprechenden  Ketonabkömmlinge  nicht  aus  Ketonen  und  Alkoholen  durch 
Wasserabspaltung  erhalten  werden  konnten,  lassen  sich  die  den  Mercaptalen 
entsprechenden  Ketonabkömmlinge,  die  sog.  Mercaptole,  auf  dieselbe  Weise, 
am  besten  nämlich  durch  Einwirkung  von  Salzsaure  auf  Ketone  und  Mercaptane 

darstellen. 

HCl 
(CH3)2CO  +  2C2H5SH >  (CH3)2C(SC2ll6:2  +  H2O. 

Sie  sind  wie  die  Mercaptale  unangenehm  riechende  Flüssigkeiten. 

Acetonaetfaylmercaptol ,  DiihioMthyUümethylmethan  (CH3)2C(SC2Hr,\2, 
Kp.  190 — 1910,  wird  aus  Mercaptan  oder,  um  den  unerträglichen  Cjeruch  des 
Mercaptans  zu  vermeiden,  aus  aethylthioschwefelsaurem  Natrium  (S.  173)  und 
Salzsaure  dargestellt.  Es  verbindet  sich  mit  Jodmethyl  (B.  1»,  1787;  22,  2592). 
Aus  einer  Reihe  einfacher  und  gemischter  Ketone  sind  auf  diese  Weise  die 
entsprechenden  Mercaptole  bereitet  und  meist  durch  Oxydation  in  die  ent- 
sprechenden Sulfone  verwandelt  worden,  von  denen  einige  medicinische  Ver- 
wendung gefunden  haben. 

Sulfonal,  Acetondiaethylsulfon  (CH8)2C(S02C2H5)2,  F.  1260, 
wurde  von  Bau  mann  entdeckt  und  von  Käst  1888  als  wirksames 
Schlafmittel  in  den  Arzneischatz  eingeführt.  Es  entsteht  aus 
dem  Acetonmercaptol  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat: 

(CH3)2.C(SC2H5)2  — >  (CH3>2C(S02C2H5>2 

und  aus  dem  Aetkylidenduuthyhulfon  (S.  233)  durch  Behandlung 
mit  Natronlauge  und  Methyljodid  (A^  258,  147): 

CH3CH(S02C2H5)2— ?^  CH3.CNa(S02C2H5)2    "'^"^  (CH3)2C(S02C2n5V 
TnonaXtMethylaetkylkeion'diaethyisulfany  Diaetkylsulfonmethylaethylmetkan 

(?||3\C(S02C2H5)2,  F.75O;  Tetronal,  Propiondiaethyl5ulfon{Q^^r^Z{^0'f,<^T:)^, 

F. 850;  Propiondimethylsulfon  (C2H5)2C(S02CH3>2,  F.  132-1330.  und  andere 
iSulfonOiet  werden  entsprechend  wie  das  Sulfonal  bereitet  und  wirken  ähnlich, 
>»ährcnd  Acetondimethylsulfon  (CH3)2C(S02CH3)2,  welches  keine  Aethylgruppe 
enthalt,  nicht  mehr  wie  Sulfonal  wirkt. 

C.  Oxysulfonsäuren  der  Ketone.  Die  Alkalisalze  der  Oxy- 
sulfonsäuren  der  Ketone  liegen  in  den  additionellen  Verbindungen 
der  Ketone  mit  Alkalidisulfiten  vor,  vgl.  z.  B.  acetonoxysulfon- 

saures  Natrium  (CH3)2C<^^^'^  S.  243. 
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5.  Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Ketone. 

A.  Nitroverbindungen:  Pseudonitrole  (S.  179)  und  Mesodinitro- 
paraffine  (S.  180)  sind  früher  im  Anschluss  an  die  Mononitroparaffine  abge- 
handelt worden. 

C.  Hydroxylamin  und  Ketone. 

Ketoxime  (V.  Meyer):  Die  Ketoxime  bilden  sich  im  all- 
gemeinen etwas  schwieriger  als  die  Aldoxime.  Es  ist  meist  vor- 
theilhaft,  das  Hydroxylamin  in  stark  alkalischer  Lösung  zur  An- 
wendung zu  bringen  (B.  22,  605;  A.  241,  187).  Die  Ketoxime  ent- 
stehen auch  durch  Reduction  von  Pseudonitrolen  mit  freiem 
Hydroxylamin  oder  Kaliumsulf hydrat  (B.  28,  1367;  2»,  87,  98).  In 
ihren  Eigenschaften  sind  sie  den  Aldoximen  sehr  ähnlich.  Sie 
werden  wie  diese  durch  Säuren  in  ihre  Generatoren  gespalten 
und  durch  Natriumamalgam  und  Essigsäure  in  primäre  Amtsie 
(S.  184)  übergeführt.  Von  den  Aldoximen  unterscheiden  sie  sich 
charakteristisch  durch  ihr  Verhalten  gegen  Säurechloride  oder 
Essigsäureanhydrid,  indem  sie  theils  Säureester  geben,  theils  durch 
diese  Reagentien,  sowie  auch  durch  HCl  oder  SO^Hg  in  Eisessig  in 
Säureamide  umgewandelt  werden  (sog.  Beckmann 'sehe  Um- 
lagerung,  B.  20,  506,  2580;  vgl.  auch  B.  24,  4018;  A.  812, 174  Anm.V 

CH  CH  ChD^=^^^^  '■ ^  CHsCO.NHCHaCHaCHs 

Methylpro  pylketoxim  Acetpropylamid. 

Durch  Einwirkung  von  Stickstofftetroxyd  auf  die  Ketoxime  entstehen  Pseudo- 
nitrole (S.  179).  Die  Ketoxime  verbinden  sich  mit  Blausäure  zu  den  Nitrilcn 
von  a-Amidoxylcarbonsäuren  (B.  29,  62). 

Acetoxim  {C\^j^Q\SO\\,  F.  69—600,  Kp.  1850,  riecht  nach  Chloral 
und  ist  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslicher  Körper  (B.  20,  lÖOf)), 

Durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Saure  auf  Acetoxim  entsteht  der 
Unterchlorigsäure-ester  (CH3)2C:N.OCl,  eine  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  die  gegen  1^0  kocht,   rasch   erhitzt  aber  explodirt  (B.  20,  1505). 

Der  Hydroxyl Wasserstoff  des  Acetoxims  kann  bei  der  Einwirkung  von 
Säurechloriden  oder  -anhydriden  durch  Säureradieale  ersetzt  werden  (B.  24,  3537). 

Methylaethylketoxim,  Kp.  1520.  Methyl-n-propylketoxim,  Kp.  16Si' 
(C.  1898  II,  473).  Methyl-isopropylkctoxim,  Kp.  1570.  Methyl-n-bu^l- 
ketoxim,  Kp.  1850.  Methyltertiärbutylketoxim,  F.  740.  n-Butyronozim, 
Kl).  1930.  Isobutyronoxim,  F.  6—80,  Kp.  181—1850.  Mcthylnonylket- 
oxim,  F.  420.  Caprylonoxim,  F.  200.  Nonylonoidm,  F.  120.  Lauronoxim 
(Cnn2:j)2C:N()H,  F.  390.  Myristonoxim  (Ci3H27)C:N.OH,  F.  51«.  Palmi- 
tonoxim  (CißHaO-jCrN.OH,   F.  590.    Stearonoxim   (Ci7H35)2C:N.OH,   F.  62i>, 

Behandelt  man  mit  Natriummethylatlösung  versetzte  Ketoximlösungen 
mit  Jodalkylen,  so  entstehen  einerseits  die  alkylirten  Oxime,  z.  B.  (CH332C= 
NOCH3,  die  bei  der  Destillation  übergehen,  andererseits  alkylirte  Isoketoxime, 

die  mit  NaJ  verbunden  im  Rückstand  bleiben:  (CH3)2C N.CHg.NaJ,  aus  diesen 

\ü/ 
Dop])elverbindungen  gelang  es  nicht  die  Alkylisoketoxime  abzuscheiden. 
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AcetonoxiTnethylaether   (CH3)2C=NOCH3,    Kp.  720.     Methylisoacet- 

oxiinnatriumjodid    (CH3)2C N.CHs.NaJ,     F.   206^   u.   Zers.  u.  a.  m.   s.  C. 

mi  U,  184.  \o/ 

D.  Ketazine  (Curtius  und  Thun). 

Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Hydrazin  auf  Ketone  entstehen 
die  unbeständigen  secundären  uns}rmmetrischen  Hydrazine,  die  schon  in  der 
Kälte  in  die  gegen  Alkalien  sehr  beständigen  Ketazine  übergehen  (B.  25,  R.  80) ; 
l>iinethylketazin  wandelt  sich  in  Berührung  mit  Maleinsäure  und  anderen  Säuren 
in  das  isomere  Trimethylpyrazolin  um  (B.  27,  770;  C.  1901  II,  1121): 
(CH3)2C=N  N=CCH3 

•  ►       I         I 

(CH3)2C=N  HN\^CH2 

C(CH3)2 

Ebenso  verhalten  sich  die  homologen  Methylalkylketazine,  während 
Diaethylketazin  dieser  Umlagerung  nicht  fähig  ist  (C.  1898  II,  1249). 

Bisdimethylazimethylen,  Dimetkylketazin  [CH^C:^  ^\,  Kp.  1310; 
Bismetfaylaethylazimethylen,  Kp.  170^;  Bismethylpropylazimethylen,  Kp. 
197^;  Bismethylhezylazimethylen ,  Kp.  290  0;  Bisdiaethylazimethylen, 
Kp.  1930. 

E.  Retonphenylhydrazone  (E.  Fischer,  B.  lö,  661;  17,  576; 
20,  513;  21,  984).  Die  Phcnylhydrazone  der  Ketone  entstehen  l>ei  der  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  Ketone.  Man  versetzt  so  lange  das  Phenyl- 
hydrazin mit  dem  Keton,  bis  eine  Probe  des  Gemisches  alkalische  Kupferlösung 
nicht  mehr  reducirt.  Sie  verhalten  sich  ähnlich  wie  die  Aldehydphenylhydra- 
zone  (S.  236). 

Acctonphenylhydrazon  (CHs^jCiNgllCßHö,  F.  160,  Kp.91  1650. 

Methyl-n-propylketonphenylhydrazon  Kp-ioo  2060. 

Ketosemicarbazone  entstehen  durch  Umsetzung  von  Ketonen  mit 
Scmicarbazid  NH2CO.NH.NH2  (s.  d.)  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sie  sind 
ausgezeichnet  durch  ihre  Krystallisationsfahigkeit  und  daher  zum  Nachweis  der 
Ketone  besonders  geeignet.  Acetonsemicarbazon  (CH;{)2C^\NHCONIl2, 
F.  1870.  Aethylmethylketonsemicarbazon,  F.  1350.  Diaethylketonsemicar- 
bazon,  F.  1390  u.  a.  m.  s.  B.  84,  2123. 

8B.  Olefln-  and  Dioleflnketone. 

Derartige  Verbindungen  sind  durch  Condensation  von  Aceton  unmittel- 
bar erhalten  worden:  Mesityloxyd  und  Phoron  (S.  244),  sowie  aus 
Ut-Ketonalkoholen,  den  Condensationsproducten  von  Aldehyden  und  Ketonen, 
bei  denen  Bildung  das  Aldehyd  Sauerstoff atom  reagirt,  durch  Abspaltung  von 
Wasser.  Femer  entstehen  Olefinketone  aus  Alkylacetessigestem  mit  ungesättigten 
Alkoholradicalen . 

AethyUdenaceton  CH3CH=CH.COCH3,  Kp.  1220,  riecht  ähnlich 
stechend  wie  Crotonaldehyd  und  entsteht  aus  Hydraceiylaceton  (s.  S.  244)  durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  (B.  25,  3166).  Isobutylidenaceton  (CH;{).2 
CH.CH:CH.CO.CH3,  Kp.ig  510  (C.  1900  I,  403).  Hcptachloraethyliden- 
accton  CHCl2CCl=CCl.CO.CCl3,  Kpi4  1840,  wurde  aus  Trichloracetyltetrachlor- 
crcimsäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  erhalten  (B.  25,  2695). 

Mesityloxyd  (CH3>2C=CH.CO.CH3,  Kp.  1300,  eine  pfeffermUn zähn- 
lich riechende  Flüssigkeit,  und  Phoron  (CH3)2C=CH,CO.CH=C(CH3)2,  F. 
2)S0,  Kp.  1%0,  entstehen  nebeneinander  beim  Behandeln  von  Aceton  mit 
wasserentziehenden  Mitteln,    wie  ZnCla,  804112  und  HCl.     Am   besten  vvendet 
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man  HCl  an,  mit  dem  man  Aceton  unter  guter  Kühlung  sättigt.  Die  zunächst 
entstandenen  Salzsaureadditionsproducte  (CH3)2CCl.CH2.COCH3  und  (CHs.;o 
CCl.CH2.CO.CH2.CCl(CH3)2  werden  durch  Alkalilauge  zersetzt  und  Mesityf 
oxyd  und  Phoron  durch  Destillation  getrennt.  Condensirt  man  Aceton  mit 
Kalk  oder  Natriumaethylat,  so  entsteht  neben  dem  Mesityloxyd  ein  mit  dem 
Phoron  isomeres  cyclisches  Keton,  das  Isophoron  (Bd.  II),  Femer  ist  mit 
diesen  beiden  Phoronen  das  Campherphoron  (Bd.  II)  isomer.  Mit  Ammoniak 
verbindet  sich  das  Mesityloxyd  zu  Diacetonamin  (S.  253),  mit  Hydrazin  zu  Tri- 
methylpyrazolin  (Bd.  II.)  Mesityloxyd  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Diaaton- 
alkohol  (s.  d.)  und  Diacetonamin  (S.  253)  für  sich,  femer  neben  Aceton  durch 
Erhitzen  von  Phoron  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  durch  die  es  schliesslich 
ebenfalls  unter  Wasseraufnahme  in  zwei  Molecüle  Aceton  gespalten  wini 
(A.  180,  1),  sowie  durch  Einwirkung  von  Isobut\'len  auf  Essigsäureanhydrid 
bei  Gegenwart  von  wenig  ZnCl2  (B.  27i  R.  942).  Das  Mesityloxyd  addirt  zwei, 
das  Phoron  vier  Atome  Brom. 

Geschichte.  Das  Mesityloxyd  wurde  1838  von  Kane  entdeckt,  der 
es  neben  Mesitylen  durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Aceton 
erhielt.  Kane  betrachtete  das  Aceton  damals  als  Alkohol  und  nannte  es 
MesitalkohoL  In  dem  Mesityloxyd  und  Mesitylen  (s.  d.)  glaubte  er  Verbin- 
dungen gefunden  zu  haben,  die  sich  zu  dem  Mesitylalkohol  oder  Aceton  ver- 
halten, wie  Aethylaether  oder  Aethyloxyd  und  Aethylen  zu  Aethylalkohol. 
Kekule  entwickelte  die  später  von  Claisen  begründete  Formel  (CHgo-Cn 
CH.CO.CH3  für  das  Mesityloxyd.  Das  Phoron  wurde  von  Baeyer  entdeckt 
und  die  Formel  (CH3)2C=CH.CO.CII=C(CH3)2  von  Claisen  aufgestelli 
(A.  180,  1). 

Mercaptan  auf  Mesityloxyd  und  Phoron:  Durch  Einw^irkung  von 
trockenem  Salzsäuregais  auf  eine  Lösung  von  Mesityloxyd  in  Mercaptan  findet 
nicht  nur  Mercaptolbildung  (S.  243)  statt,  sondern  es  addirt  sich  auch  Mer 
captan  an  die  doppelte  Kohlenstoffbindung  des  Mesityloxyds  und  es  entsteht: 
Trithioaethyl-2-methylpcntan  (CH3)2C(SCIl2CH3).CH2.C(SC2H5)2.CH3,  ein  Oel 
das  durch  Oxydation  in  das  entsprechende,  bei  l(X)ö  schmelzende  Trisulfcn 
übergeht.  Aus  Phoron  entsteht  das  Phoronmercaptol  (CH3'2C:CH.C(SC2H5\2. 
CH:Ci,CH3)2,  ein  Oel,  das  durch  Oxydation  in  das  Phorondisulfon,  F.  101'^ 
verwandelt  wird  (B.  84,  1395). 

Ammoniak  auf  Mesityloxyd  und  Phoron:  Durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Mesityloxyd  und  Phoron  entstehen  unter  Lösung  der  doppelten 
Kohlenstoff'bindungen  und  Anlagerung  von  Ammoniak  drei  Basen:  Diaatcn- 
amin,  Triacttonamin  und  Triacetondiamin,  dieselben  Verbindungen,  die  man 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aceton  (H  e  i  n  t  z  A.  174,  133 ;  198, 
42 ;  203,  336)  erhält.  In  letzterem  Falle  kann  man  entweder  annehmen,  das> 
das  Aceton  durch  Ammoniak  wie  durch  Alkalien  und  Erdalkalien  zunächst 
zu  Mesityloxyd  und  Phoron  condensirt  wird,  dann  durch  Anlagerung  von 
Ammoniak  an  Mesityloxyd  Diacetonamin,  durch  Anlagerung  an  Phoron  Tri- 
acetonamin  und  Triacetondiamin  entsteht,  oder  dass  sich  vorübergehend  Aceton- 

ammoniak  (CII3^2^'<^.ttt    bildet,    das    sich   mit  Aceton  zu  Diacetonamin,   Tri- 

acetonamin  und  Triacetondiamin  condensirt. 

Mit  Acetaldehyd  geht  Diacetonamin  in  Vinyldiacetonamin  (B.  17,  1788), 
mit  Cyanessigester  in  ein  b-Lactam  (B.  2(>,  R.  450)  über. 

^||^  =  CH.CO.CH3    -^^^H^C<SH,CO.CH3 

Mesityloxyd  Diacetonamin 
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NH.       CH3\p/CH2.CO.CHo\p/'CH3 

Ch!^X  =  CH.CO.CH=C<^^j^^ <  Triacetonamin 


Phoron  ^^^  CH3\^^CH2.CO.CH2\^p/CH3 


2NHs 


Triacetondiamin. 


Diacetonamin  bildet  eine  farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssig- 
keit, die  beim  Destilliren  in  Mesityloxyd  und  NH3  gespalten  wird  (B.  7,  1387). 
Es  reagirt  stark  alkalisch  und  stellt  eine  Amidbase  dar,  die  mit  1  Aeq.  der 
Säuren  kr}'stallinische  Salze  liefert.  Durch  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf 
das  HCl-Salz  entsteht  Diacetonalkohol  (CH3)2C(OH).CH2.CO.CH3  (s.d.). 
als  dessen  Abkömmling  man  das  Diacetonamin  auffassen  kann ;  er  geht  durch 
Abspaltung  von  Wasser  in  Mesityloxyd  über.  Harnstoffderivate  des  Diaceton- 
amins  s.  B.  27,  377.  Diacetonaininoxim,  F.  550,  Kp.12  1210  (B.  S4, 
3<)0,  792). 

Durch  Oxydation  mittelst  Chromsauremischung  entstehen  aus  Diaceton- 
amin Amidoisobuttersäure  (CH3)2C(NH2).C02H  (Propalanin)  und  Amidoiso- 
valeriansaure  (CH3^2C(NH2).CH2.C02H. 

Das  Triacetonamin  kr>'stallisirt  wasserfrei  in  Nadeln,  die  bei  39,6 0 
schmelzen ;  mit  1  Mol.  Wasser  bildet  es  grosse  quadratische  Tafeln,  die  bei 
580  schmelzen.  Es  entsteht  auch  aus  Phoron  und  Ammoniak  und  ist  eine 
Imidbase  (S.  190),  die  schwach  alkalisch  reagirt;  bei  der  Einwirkung  von 
Kaliumnitrit  auf  ihr  HCl-Salz  entsteht  die  Nitrosaminverbindung  CgllißON.NO, 
die  bei  73 0  schmilzt  und  mit  Natronlauge  gekocht  Phoron  liefert.  Durch 
Salzääure  wird  aus  der  Nitrosoverbindung  wieder  Triacetonamin  regenerirt,  das 
mit  Brom  behandelt  in  N-Bromtriacctonamin  CgHigONBr,  F.  44^,  übergeht 
B.31,  668;  vgl.  auch  Bd.  II). 

Aus  dem  Triacetonamin  entsteht  durch  Aufnahme  von  2H,  indem  die 
CO-Gruppc  in  CH.OH  verwandelt  wird,  ein  Alk  am  in  CgH^gNO,  das  als 
Ilydroxytetramethyl-piperidin  aufzufassen  ist.  Letzteres  bildet  durch  Entziehung 
von  Wasser  die  liase  C9H17N,  Triacetonin,  Kp.  146 0,  welche  dem  Tropidin 
K\\\y^  nahe  steht  (B.  16,  2236 ;  17,  1788). 

Behandelt  man  Phoron  mit  primären  Aminen,  so  bilden  sich  n-Methyl- 
triacetonamin  u.  a.  (B.  28,  R.  160). 

Triacetondiamin    (CH3)2C<(^^^2-CO_CH2\c^^jj^^^  ^^  ^^   33^^ 

Hydroxylamin  und  Mesityloxyd  oder  Phoron.  Je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen addirt  sich  Hydroxylamin  an  Mesityloxyd  und  gibt  Diaceton- 
hydroxylamin  oder  es  findet  Oximbildung  statt,  während  Phoron  mit  Hydroxyl- 
amin ausschliesslich  Additionsproducte  bildet  und  zwar  die  dem  Triacetonamin 
und  Triacetondiamin  entsprechenden  Verbindungen  Triacetonkydroxylamin  und 
Triacttondikydroxylamin. 

Mesityloxydoxim  (CH3)2C=CH.C(N.OH).CH3  ist  in  zwei  Modificationcn 
bekannt:  Das  ölförmige  a-Mesityloxydoxim,  Kp.9  83 0,  entsteht  aus  Mesityl- 
oxyd und  freiem  Hydroxylamin.  Es  geht  beim  Erhitzen  seines  Chlorhydrates 
oder  durch  mehrfach  wiederholte  Destillation  unter  vermindertem  Druck  in 
das  /?-Mesit>loxydoxim,  F.  49 0,  Kp.9  920,  tlber,  das  sich  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Hydroxylaminchlorhydrat  auf  Mesityloxydoxim  bildet  und  mit 
Alkalien  gekocht  wieder  in  das  ^-Oxim  umgewandelt  wird. 
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Mcsitylnitrimin     (CHs^^-C  =  CHC^  ^^  .    schmilzt    bei    155«   unter 

stürmischer  Zersetzung.  Man  erhält  es  aus  beiden  Mesityloximen  mit  Amylniirii 
in  Eisessig  (B.  82,  1336).  Durch  Reduction  geht  es  in  Trimethyldihydro- 
pjrrazol  (Bd.  II')  über,  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  eine  isomere  Verbindung, 
das  Oxim  des  Ketotrimethyldihydroisoxazols  (Bd.  II),  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  wird  es  in  Nitritmesityldioximperoxyd  umgewandelt.  Letztere 
Verbindung  gibt  mit  Anilin  in  Eisessig  Anilnitroaceton  und  dieser  Körper 
mit  SO4H2 :  Nitroaceton  (A.  819,  230),  einen  Abkömmling  des  Oxyaceton  (s,  d. . 

(CH3)2C.Cn2.C CH  CH3.C CH2.NO2  CH3CO.CH0NO2 

I  II  II >  II  > 

ONO  N.O.O.N  N.Cellö 

Mesityloxydsemicarbazon         ^^^><S^?7H.CaN'^^^  ^-    ^^^' 

(B.  82,   1338). 

Diacctonhydroxylamin  cH^XNH^Öh^"^"^'  ^'  ^^^'  ^P'"  ^^ 
bildet  sich  neben  a-Mesityloxydoxim  bei  der  Einwirkung  von  freiem  Hydroxyl- 
amin  auf  Mesityloxyd  und  gibt  mit  Chromsäure  oxydirt: 

/^-Nitrosoisopropylaceton  ciLy^^\NO^~  ~  ^'  ^^^^^^  Prismen, 
die  bei  75 0  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  schmelzen. 

Triacetonhydroxylamin  ^1J^/^n(Oh3!!5:^<^S '  ^-  «>• 
entsteht  aus  Phoron  und  Hydroxylaminchlorhydrat  und  gibt  mit  Hydroxylamin 
behandelt  das  bei  126 ^  schmelzende  Oxim. 

Triaceto„dmydroxylaminCHn\c/CH,_CO_C^^^  F.  1350, 

(20  mm),  entsteht  aus  Phoron  und  der  dimolecularen  Menge  freien  Hydroxyl- 
amins  und  gibt  mit  Alkali  gekocht: 

Triacetondihydroxylaminanhydrid     cH^)^<^NH^— ct^^^ 

oder        ^C^      ^~  li  ~       ^<'       ^  F.  101»,  das  bei  der  Reduction  mit  Zink 

CH/     \NH_00_NH^  ^CHg 
und  Salzsäure  ebenso  wie  das  Triacetondihydroxylamin  selbst  Triacetondiamin 
(s.  o.)  gibt. 

Dinitrosodiisopropylaceton  cH3X<NO^~^^~^)^<^H3  '^'^'"^'^ 
bei  1320  zu  einer  tiefblauen  Flüssigkeit  und  wird  durch  Einwirkung  von  Chrom- 
säure auf  Triacetondihydroxylamin  erhalten  (B.  81,  1379). 

Obgleich  nach  dem  diesem  Werk  zu  Grunde  gelegten  System  Diaccton- 
amin  und  Diacctonhydroxylamin  als  Abkömmlinge  des  Diacetonalkohols  bei 
den  Ketolen,  Triacetonamin,  Triacetondiamin,  Triacetonhydroxylamin  und  Tri- 
acetondihydroxylamin als  Abkömmlinge  des  noch  nicht  dargestellten  Triaccton- 
dialkohols  bei  den  Ketodiolen  abzuhandeln  wären,  sind  sie  ihrer  genetischen 
Beziehungen  zu  Mesityloxyd  und  Phoron  wegen  hinter  diese  olefinischen  Ketone 
gestellt  worden. 

Allvlaceton  CH3Cn:CH.CH2.CO.CH3  aus  AUylacetessigester  erhalten, 
ist  isomer  mit  Mesityloxyd  (C.  1898  II,  663;  B.  38,  1472), 

Methylheptenon  (CII:i)2C=CH.CH2.CH2COCH3,  Kp.  1730,  findet  sich 
in  einer  Reihe  aetherischer  Oele,    die  Citral,    Linalool  und  Geranjol  enthalten 
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und  entsteht  durch  Destillation  von  Cineolsfiureanhydrid  (Bd.  II).  Synthetisch 
>*urde  dieses  Methylheptenon  aus  dem  Einwirkungsproduct  von  Acetylaceton- 
natrium  auf  Amylendibromid  (CH3)2CBr.CH2.CH2Br  durch  Behandlung  mit 
Natronlauge  (B.  29,  R.  590)  oder  aus  Dimethylallylacetessigester,  dem  Ein- 
wirkungsproduct von  Acetessigester  auf  das  Amylendibromid  mit  Natrium- 
aethylatlösung  erhalten  (B.  S4t  594).  Es  ist  eine  durchdringend  nach  Amyl- 
acetat  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  in  Aceton  und 
Laevulinsäure  zerfallt  und  mit  Chlorzink  behandelt  in  m-Dihydroxylol  übergeht 
(A.  258,  323;  B.  28,  2115,  2126).  Isoamylidenaccton  (CH3)2CH.CH2.CH=z 
CHCOCH3,  Kp.  1800  (B.  27,  R,  121;  C.  1897  I,  365). 

Sorbinsäureaethylketon  CH3.CH:CH.CH:CH.CO.C2H6,  Kp.aß  93»,  aus 
Sorbinsaurechlorid  und  Zinkaethyl  (B.  84,  2222). 

Diallylaccton  CH2=Cn.CH2.CH2COCH2.CH2.CH=CH2.  Kp.70  mm 
116^,  entsteht  aus  Diallyl-acetondicarbonsäureester  (vgl,  Oxetone). 

Zu  den  Dioleßnketonen  gehört  auch  das  Pseudoionon,  das  in  Band  II 
bei  den   olefinischeo  Terpenen  abgehandelt  wird. 

8  C.  Acetylenketone  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden 
auf  die  Natriumverbindungen  von  Alkylacetylenen.  Acetyloenanthyliden  CH3 
[CHoJiC^^.CO.CHß,  Kp.^g  930,  aus  Oenanthylidennatrium  mit  Acetylchlorid, 
riecht  stechend  und  geht  mit  verdünnter  SO4H2  in  Acetylcaproylmethan  CH3 
[CHaliCO.CIIaCOCHg  über  (C.  1900  II,  1231,  1262). 

4.  Einbasische  Carbonsäuren,  Monocarbonsäuren. 

Die  Carbonsäuren  sind  durch  die  Carboxyl  genannte 
Atomgruppe  _CO.OH  gekennzeichnet,  in  welcher  der  Wasserstoff 
durch  Metalle  und  Alkoholradicale  unter  Bildung  von  Salzen  und 
Estern  ersetzt  werden  kann.  Sie  können  mit  den  Sulfosäuren 
(S.  171)  verglichen  werden. 

Nach  der  Zahl  der  in  ihnen  enthaltenen  Carboxyle,  durch 
welche  die  Basicität  der  Carbonsäuren  bedingt  wird,  unterscheidet 
man  ein-,  zwei-,  dreibasische  Säuren  u.  s.  w.  oder  Mono-,  Di- 
und  Tri-  u.  s.  w.  Carbonsäuren: 

CH3.CO2.H  CH2(C02H)2  CgHaCCOgH):, 

Essigsäure  Malonsaure  Tricarballylsäure 

einbasisch  zweibasisch  dreibasisch 

Die  einbasischen  gesättigten  Säuren  können  als  Verbindungen 
der  Carboxylgruppe  mit  den  Alkylradicalen  aufgefasst  werden 
und  werden  gewöhnlich  als  Fettsäuren  bezeichnet;  sie  ent- 
sprechen den  gesättigten  primären  Alkoholen  und  den  Aldehyden. 
Durch  Austritt  von  2  oder  4  Atomen  Wasserstoff  leiten  sich  von 
ihnen  die  ungesättigten  Säuren  der  Acrylsäure-  undPropiol- 
säure -reihe  ab,  welche  den  ungesättigten  primären  Alkoholen 
und  Aldehyden  entsprechen. 

Man  unterscheidet : 
A.  Paraffinmonocarbonsäuren  CnH2n02,  Ameisensäure-  oder 
Pssigsäurereihe, 
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B.  Olefinmonocarbonsäuren  CnH2n-202,  Oelsäure-  oder  Acryl- 

säurereihe, 

C.  AcetylenmonocarbonsäurenCnH2n-402.  Propiolsäurereihe, 

D.  Diolefincarbonsäuren  CnH2o— 4O2. 

Nomenclatur.  Die  Namen  sämtlicher  Carbonsäuren 
endigen  auf  »säure« :  Ameisensäure,  Essigsäure  u.  s.  w.  Die 
»Genfer  Nomenclatur  (S.  52)  leitet  die  Namen  der  Carbonsäuren, 
wie  die  der  Alkohole  (S.  123),  Aldehyde  (S.  216)  und  Ketone  (S.  241 , 
von  den  entsprechenden  Kohlenwasserstoffen  ab,  also  Ameisen- 
säure =  [Meihansäure]^  Essigsäure  =  [Aethansäure]  u.  s.  w. 

Als  Radical  der  Säure  bezeichnet  man  den  mit  der  Hydro- 
xylgruppe verbundenen  Rest: 

CHgCO-  CHg.CHgCO-  CH3CH2CH2CO_ 

Acetyl  Propionyl  Butyryl. 

Die  Namen  der  in  den  Säureradicalen  mit  Sauerstoff  verbundenen 
dreiwerthigen  Kohlenwasserstoffreste  bezeichnet  man  durch  Ein- 
schiebung  der  Silbe  »en«  in  den  Namen  des  entsprechenden 
Alkoholradi cals : 

CHß.C^^  CH3CH2.C;^  CH;{CH2CH2.C^ 

Aethenyl  Propenyl  n-Butenyl. 

Die  Gruppe  CH=  nennt  man  indessen  nicht  nur  Methenylgruppe, 
sondern  auch  Methingruppe. 

Uebersieht  über  die  Abkömmlinge  der  Monocarbonsäuren. 

Durch  Veränderung  der  Carboxylgruppe  leiten  sich  zahl- 
reiche Körperklassen  von  einer  Säure  ab,  von  denen  bei  den 
Fettsäuren  nur  die  Salze  in  unmittelbarem  Anschluss  an  jede 
Säure  abgehandelt  werden.  Die  anderen  Körperklassen  werden 
nach  den  Fettsäuren  für  sich  besprochen,  es  sind :  die  beim  Er- 
satz des  Wasserstoffs  der  Carboxylgruppe  durch  Alkoholradicale 
entstehenden  1.  Ester  (S.  292J.  Die  Verbindungen  der  Säure- 
radicale  mit  Halogenen,  besonders  mit  Chlor:  2.  die  Chloride 
(Bromide  und  Jodide)  der  Säuren  (S.  297).  Die  Verbindungen  der 
Säureradieale  mit  O:  3.  die  Säureanhydride  (S.  299);  mit  O^: 
4.  die  Säurehyperoxyde  (S.  301);  mit  SH:  5.  die  Thiosäuren 
(S.  301);  mit  NHg:  6.  die  Säureamide  (S.  302)  und  7.  die  Säure- 
nitrile  (S.  306).     Von  der  Essigsäure  leiten  sich  daher  ab: 


1.  CII3C02C2H5 

Essigsäureaethyl- 
ester 

2.  CHaCOCl 
Acetylchlorid 

3.  (CH3CO)20 
Essigsäure- 
anhydrid 

4.  (CH3CO)202 
Acetyl- 
hyperoxvd 

5.  CH3COSII 
Thiacetsäure 

6.  CHnCONHs 
Acetamid 

7.  CH3C=N 
Acetonitril, 
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Keben  die  Halogenide,  Säureamide  und  Nitrile  stellen  sich:  8.  Säure- 
hv(lrazide(S.  306),  9.  Amidchloride  (S  309).  10.  Imidchloride  (S.  309), 
li.  Imidoaether  (S.  310),  12.  Thioamide  (S.  ;il0),  13.  Amidine  (S.  310), 
U.  Hydroxamsäurcn  (S.  311),  15.  Nitrolsäuren  (S.  311),  16.  Amid- 
oxime  (S,  311). 

8.  CH3CO.NH.NH2  9.  CH3CCI2NH2  10.  CHjjCChNH 

Acetylhydrazin  Acetamidchlorid  Acetimidchlorid 

unbeständig  unbeständig 

11.  CII,C(°^2H5  12.  CH3C<^"2  13.  CH3C/NH2 

Acetimidoaethyl-  Thioacetamid  Acetamidin 

aether 

14.  CH,C<;^»  j  15.  CH3C<N^?^  16.  CHaC<NH.^ 

Acethydroxamsäure         Aethylnitrolsäure  (S.  179)  Acetamidoxim. 

Vor  allem  aber  erwiesen  sich  die  aromatischen  Carbonsäuren  an  ihrer 
Syiitie  die  Benzoesäure  CgHöCOgll  (Bd.  II)  als  besonders  geeignet  zur  (jc- 
winDung  von  Körperklassen,  die  durch  Veränderung  der  Carboxylgruppe  ent- 
stehen. Von  den  oben  zusammengestellten  Körperklassen  fehlen  bei  der  Benzoe- 
säure als  Vertreter  der  aromatischen  Monocarbonsäuren  nur  "* Nitrolsäuren  und 
>Imdokydrin<y  dagegen  leitet  sich  von  ihr  ein  Säureazidy  Säurehydrazidchlorid^ 
Imidathioaetherf  eine  Dioxyietra zotsäure ^  ein  Amidrazon  oder  Hydrazidirtj  Formazyly 
Hydroximsättrechlorid  (vgl.  auch  Formylchloridoxim  S  268)  und  ein  Hydroxam- 
oxim  oder  Oxyamidoxim  ab. 

R'.CON3  R'.C<^i^"«  R'C^-^"«         K'-<S"" 

Azid  Hydrazidchlorid         Imidothioaether    Dioxytetrazotsäure 

^,     /NH.NII2         ^,^/N=NC6H5        p.p/Cl  ^,^/NHOH 

Amidrazon,  Hydrazidin         Formazyl      Hydroximsäurechlorid    Hydroxamoxim. 

Femer  leiten  sich  von  einer  Carbonsäure  durch  Ersatz  der 
Wasserstoffatome  des  mit  der  Carboxylgruppe  verbundenen  Radi- 
cals  durch  substituirende  Atome  oder  Gruppen  zahlreiche  Ver- 
bindungen ab,  von  denen  nur  die  Halogensubstitutions- 
producte  im  Anschluss  an  die  oben  aufgezählten  Umwandlungs- 
producte  der  Fettsäuren  abgehandelt  werden. 

Aus  allen  diesen  Abkömmlingen  lassen  sich  durch  einfache 
Reactionen  die  Fettsäuren  selbst  wiedergewinnen. 

In  der  Einleitung  zu  den  sauerstoffhaltigen  Abkömmlingen 
der  Methankohlenwasserstoffe  wurde  bereits  angedeutet,  dass  man 
Aldehyde,  Ketone  und  Carbonsäuren  als  Anhydride  nicht  existenz- 
fähiger zweisäuriger  bezw.  dreisäuriger  Alkohole  auffassen  kann, 
bei  denen  die  Hydroxylgruppen  an  demselben  Kohlenstoffatom 
stehen  würden  (S.  119).  Bei  den  Aldehyden  und  den  Ketonen 
war  an  diese  Auseinandersetzung  zu  erinnern,  denn  es  waren 
z.  B.   in   den  Acetalen  (S.  228)    und    den  Orthoketonalkylaethern 
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(S.  248)  Aether  dieser  in  freiem  Zustand  gewöhnlich  nicht  existenz- 
fähigen Glycole  oder  Orthoaldehyde  und  Orthoketone  und  im 
Chloralhydrnt  ein  solches  Glycol  selbst  zu  beschreiben.  Auch 
die  den  Carbonsäuren  entsprechenden  dreisäurigen  Alkohole  sind 
nicht  existenzfähig,  aber  Aether  derselben  sind  ebenfalls  bekannt. 
Man  hat  für  die  hypothetischen  dreisäurigen  Alkohole,  als  deren 
Anhydride  die  Carbonsäuren  zu  betrachten  sind,  einen  besonderen 
Namen  eingeführt:  man  nennt  sie  den  Carbonsäuren  entsprechend 
Orthosäuren,  sich  damit  an  die  Bezeichnung  der  dreibasischen 
Phosphorsäure  als  OrthopJwsphor säure  PO(OH)3  anlehnend  (A.  139 
114;  i  (1859),  152;  B.  2,  115),  und  diese  Bezeichnungsweise  ist  auf 
die  Orthoaldehyde  und  Orthoketone  übertragen  worden. 

Man  spricht  also  von  der  "n hypothetischen  Orthoameisensäum 
und  von  den  ^tOrthoameisensäureestern<L^  den  Estern  der  drei- 
basischen »Ameisensäure«,  von  der  Ameisensäure  —  die  man  im 
Hinblick  auf  das  Verhältniss  der  Orthophosphorsäure  zur  Meta- 
phosphorsäure  PO(OOH)  als  Metaameisensäure  bezeichnen  könnte  — 
und  den  Ameisensäureestern: 

/OH                     /0(Z^\f,                        ,.„  ^p  „ 
HC_OH                   HC-OCgHö                   CH<^^"  CH^'^;   -"'^ 
\OH                        \OC2H5                        ^^  ^^ 
Orthoameisen-  Orthoamcisensäure-  Ameisensäure  Ameisensäure- 
saure                         aethylester  aethylester. 

Der  Orthoamcisensäure  entsprechen  als  Chlorid,  Bromil 
und  Jodid  das  Chloroform^  das  Bromoform  und  das  Jodoform,  ferner 
(las  Nitrofomiy  die  Formyltrisulfosäure  u.  a.  Körper  mehr: 

/Cl  //NO2                            /SO3H 

HC_C1  nC_N02                          H.C-SOsH 

\C1  \N02                                 \SO3lI 

Chloroform  Nitroform  Formyltrisulfosäure. 

Bei  der  Ameisensäure  beanspruchen  die  OrtJwsäurederrvate 
eine  besondere  Bedeutung,  sie  werden  im  Anschluss  an  die  Ab- 
kömmlinge der  gewöhnlichen  Ameisensäure  abgehandelt. 

Aber  auch  bei  der  Essifjsäure  begegnen  wir  Verbindungen,  die  sich  von 
der  Orthoessigsäure  CH;jC(C)II)3  ableiten: 

CH3.C(OC2H5)3  CH3.CCI3  CIl3.C(N02)3  CHs.CCNXgHioV, 

Orthoessigsäure-        Methylchloro-         Methylnitro-  Orthoessigsäure- 

aethylester  form  form  piperidid. 

A.  Einbasische  gesättigte  Säuren,  Parafflnmonocarbonsäuren 

CnH2n  +  l.C02H. 

Das  erste  Glied  der  Reihe  ist  die  Ameisensäure  H.COOH; 
das    mit    dem   Hydroxyl   verbundene    Radical    HCO    nennt    man 
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FormyL  Diese  Säure  unterscheidet  sich  von  den  sämmtlichen 
homologen  und  den  ungesättigten  Monocarbonsauren  dadurch, 
dass  sie  nicht  nur  den  Charakter  einer  einbasischen  Carbonsäure, 
sondern  auch  den    eines   Aldehydes   zeigt.     Man   könnte   sie  als 

Oxyformaldekyd  IIO.C^  bezeichnen,  wenn  man  den  Aldehyd- 
charakter im  Namen  zum  Ausdruck  bringen  wollte.  Im  chemi- 
schen Verhalten  steht  sie  der  Glyoxylsäure  CHO.COgH  (s.  d.) 
näher  als  der  Essigsäure.  Vor  der  Essigsäure  und  ihren  Homo- 
logen soll  daher  die  Ameisensäure  mit  ihren  Abkömmlingen  be- 
trachtet werden. 

Die  Ameisensäure  und  ihre  Abkömmlinge. 

Nicht  nur  der  aldehydische  Charakter  zeichnet  die  Ameisen- 
säure vor  der  Essigsäure  und  ihren  Homologen  aus,  sondern 
auch  das  Fehlen  eines  dem  Acetylchlorid  (s.  d.)  und  Essigsäure- 
anhydrid (s.  d.)  entsprechenden  Chlorides  und  Anhydrides;  nur 
gemischte  Anhydride,  wieFormylacetyloxyd  sind  dargestellt  worden. 
Dagegen  entsteht  aus  der  Ameisensäure  durch  Wasserentziehung 
das  Kohlenoxyd,  eine  Umwandlung,  wie  sie  keine  der  höheren 
Homologen  zeigt.  Das  Nitril  der  Ameisensäure,  die  Blausäure 
oder  Cyatrwasser Stoff  säure,  zeigt  abweichend  von  den  indifferenten 
Xitrilen  der  Homologen  den  Charakter  einer  Säure.  Die  Ameisen- 
säure ist  eine  12mal  stärkere  Säure  als  die  Essigsäure,  wie  die 
aus  dem  elektrischen  Leitvermögen  abgeleiteten  Affinitätscon- 
stanten  zeigen  (Ostwald). 

Als  Anhang  schliessen  wir  der  Ameisensäure  das  Kohlen- 
oxyd CO  und  dessen  stickstoffhaltige  Abkömmlinge,  die  sog. 
Isonitrile  oder  Carbylamine  C=N_R',  und  die  Knallsäure  an. 

Ameisensäare  IICO.OH,  Acidum  formicicum,  findet  sich  im 
freien  Zustande  in  den  Ameisen,  in  den  Raupen  des  Processions- 
spinners:  Bombyx  processionea ,  den  Brennesseln,  Fichtennadeln 
und  in  verschiedenen  thierischen  Secreten  (Schweiss),  und  kann 
durch  Destillation  dieser  Substanzen  mit  Wasser  gewonnen  werden. 
Künstlich  entsteht  sie  1.  durch  Oxydation  des  ihr  entsprechenden 
primären  Methylalkohols  und  des  Formaldehydes : 

H.CH2OH ^ >  H.CHO  ^ >  H.CO2H. 

2.  Durch  Erhitzen  von  Cyanwasserstoff,  dem  Nitril  der  Ameisen- 
säure mit  Alkalien  oder  Säuren; 

HCN  -f  2H2O  =  HCO.OII  -|-  NUg. 
•^.  Aus  Chloroform  (Dumas)  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge: 
CHCI3  +  4KOH  =  IICO.OK  -f  3KC1  +  2H2O. 

17* 


200  Monocarbon  säuren. 

4.  Aus    Chloral  (Lieb ig),    5.  aus   Propargylaldehyd    (S.  238)  und 
6.  aus  Acetaldehyddisulfosäure  (vgl.  S.  233)  mit  Alkalilaiige 
CCI3.CHO  +  NaOH  =  HCOONa  +  HCCI3. 

Bemerkenswerth  ist  7.  die  directe  Bildung  von  Salzen  der  Ameisen- 
säure durch  Einwirkung  von  CO  auf  conc.  Kalilauge  bei  100'\ 
oder  leichter  auf  Natronkalk  bei  200—2200  (Berthelot,  A.  »7, 
125;  Geuther,  A.  202,  317;  Merz  und  Tibri^ä,  B.  13,  718): 
CO  +  NaHO  =  HCO.ONa. 

8.  Aus  Isocyaniden  oder  Carbylaminen  durch  Säuren  (S.  272). 

CN.C2H0  +  2H2O  =  H.CO2H  +  C2H5NH2. 

9.  Aus  Knallsäure   mit    concentrirter  Salzsäure   (s.  Formylchlorid- 
oxim  S.  268)  neben  Hydroxylamin : 

C=N.OH  -|-  2II2O  +  HCl  =  HCOall  -f  NH2OH.HCI. 
10a.  Durch  Reduction  von  Kohlensäure  bei  der  Einwirkung  von 
feuchtem  Kohlendioxyd  auf Kalium(Kolbe  u.  Schmitt,  A.  119,251): 
3CO2  +  4K  +  U2O  =  2IICO.()K  +  CO3K2. 

Aehnlich  werden  Ammoniumcarbonat  und  wässerige  Lösungen  primärer 
Cari)onate  von  Natriumamalgam,  femer  Zinkcarbonat  von  Kalilauge  und  Zink- 
staub zu  P'ormiaten  reducirt. 

10b.  Kaliumhydrtlr  verbindet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
COo  ebenfalls  zu  IICC)2K.  Ebenso  bildet  sich  Kaliumformiat,  wenn  man  CO  und 
Wasserstoff  gleichzeitig  über  erhitztes  Kalium  leitet  (Moissan,  C.  1902  I,  56«*^) 
2C( )  -f-  KH  ^  II.CO2K  +  C. 

11.  Gewöhnlich  stellt  man  die  Ameisensäure  aus  Oxalsäure 
dar,  am  besten  durch  Erhitzen  mit  Glycerin  (Berthelot): 

Erhitzt  man  Oxalsäure  ftir  sich,  so  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und 
Ameisensäure,  oder  Kohlenoxyd  und  Wasser,  wobei  die  letztere  Zersetzung 
vorwiegt: 

COOIl  ^   IICO2H+CO2. 

COOII  >*^   CO  +  HgO  +  COa. 

Erhitzt  man  dagegen  die  Oxalsäure  (C2O4H2  "|~  2H2O)  mit  Glycerin  auf 
100 — 110^  in  einem  Destillationsapparat,  so  entsteht  aus  dem  Monooxalsaure- 
ester  des  (ilycerins,  der  Monoxalinsäure,  unter  Kohlensäureentwicklung  zunächst 
Monoformin,  d.  h.  der  Monoanuisensäuruster  des  Glycerins: 

CH2.OCO.CO2n  CH2O.COH  +  CO2 

CHOH  =  CHOII 

Cn20H  CH2OH 

Bei  weiterem  Eintragen  krystallisirter  Oxalsäure  spaltet  sich  letztere 
zunächst  in  wasserfreie  Oxalsäure  C2O4II2  und  Wasser,  welches  das  Monoformin 
in  (ilycerin  und  überdcstillirende  Ameisensäure  zerlegt: 

c.'jHöj^;^^^^  + 1¥>  =  C3n5(OH)3 + ho.cho. 
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Man  erhält  so  eine  anfangs  sehr  verdünnte,  später  56pctige  Ameisen- 
säure. Wendet  man  gleich  anfangs  entwässerte  Oxalsäure  an,  so  erhält  man 
eine  95 — 98pctige  Ameisensäure. 

Um  'wasserfreie  Ameisensäure  darzustellen,  zerlegt  man  das 
aus  der  verdünnten  Säure  mit  Bleioxyd  oder  Bleicarbonat  erhaltene 
Bleiformiat  bei  100 '^  durch  Schwefelwasserstoff,  oder  entwässert 
hochprocentige  Ameisensäure  mit  BgOg  (B.  14,  1709). 

Die  wasserfreie  Ameisensäure  schmilzt  bei  -|-8,60  und  kocht 
bei  100,60  (760  mm),  Dgo  1.22.  Sie  besitzt  einen  stechenden  Ge- 
ruch und  erzeugt  auf  der  Haut  Blasen.  Mischt  sich  in  allen 
Verhältnissen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  bildet  mit 
Wasser  ein  Hydrat  4CH2O2+3H2O,  das  constant  bei  107,10 
(760  mm)  kocht,  unter  Dissociation  in  Ameisensäure  und  Wasser. 

Auf  160**  erhitzt  zerfallt  die  Ameisensäure  in  COg  und 
Wasserstoff.  Die  gleiche  Zersetzung  erleidet  sie  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  durch  die  Einwirkung  von  pulverförmigem 
Rhodium,  Iridium  und  Ruthenium,  weniger  leicht  durch  Platin- 
schwamm. Beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  zerfallt  die 
Ameisensäure  in  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Aus  der  Aldehydnatur 
der  Ameisensäure  erklären  sich  ihre  reducirenden  Eigenschaften, 
ihre  Fähigkeit  aus  Silberlösungen  Silber,  aus  Quecksilberoxyd 
Quecksilber  abzuscheiden,  während  sie  selbst  zu  Kohlensäure 
oxydirt  wird: 

Hü.C^^ >  IIO.C^^-^  >  CO2  +  II2O. 

Formiate.  Die  Salze  der  Ameisensäure  sind  in  Wasser  leicht  löslich 
mit  Ausnahme  des  in  36  Theilen  kalten  Wassers  löslichen  Bleisalzes  (IIC02)oPb, 
da>  in  glanzenden  Nadeln  krystallisirt,  und  des  Silbersalzes  HC()2Ag,  das 
>icli  am  Licht  rasch  schwärzt. 

Zersetziu&gen  der  Formiate.    1.  Die  Alkali  salze  gehen  bei  250  <) 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  Oxalate  Über: 
2HC()2K  =  (C02K)2  -f  Hg. 

2.  Durch  Erhitzen  von  Kalium formiat  mit  Kaliumhydroxyd  entsteht 
Kaliumcarbonat  und  reiner   Wasserstoff  {%  Anorg.  Ch): 

H.CO2K  +  KOH  =  COaKg  -f  H2. 

3.  Das  Ammoniumformiat  geht  beim  Erhitzen  auf  230 ^  in  Formamid 
ül)cr.  H.CO2NH4  >  H.CONHo. 

4.  Das  Silbersalz  und  das  Quecksilbersalz  zersetzen  sich  beim 
Erwärmen  in  Metall^  Kohlensäure  und  freie  Ameisensäure: 

2HC02Ag  =  2Ag  +  CO2  +  II.CO2H. 

5.  Das  Calciumsalz  liefert  beim  Erhitzen  mit  den  Calciumsalzen  der 
höheren  Fettsäuren :  Aldehyde  (S.  214). 

Die  Monochlorameissnsäure  CICO.OH  wird  als  Chlorkohlensäure  i"^ 
Anschluss  an  die  Kohlensäure  abgehandelt  werden. 
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£8ter  der  Ameisensäure :  Angenehm  riechende  Flüssigkeiten, 
entstehen  1.  aus  Ameisensäure,  Alkohol  und  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure;  2.  aus  Natriumformiat  und  alkylschwefelsauren 
Salzen ;  3.  aus  dem  gemischten  Ameisenessigsäureanhydrid  oder 
Acetylformyloxyd  HCOOCOCHg  mit  Alkoholen  (C.  1900  11,  314): 
4.  aus  Glycerin,  Oxalsäure  und  Alkoholen. 

Ameiaensäuremethylester,  Kp.  32,50,  p.  —100^  (B.  33,  638).  Ameiscn- 
säureacthylester,  Kp.  54,5 0.  n-Propylester,  Kp.  81 0.  n-Butylester,  Kp.  107'^. 
Höhere  Ester  s.  A.  288,  253;  C.  1900  II,  314.  Allylester,  Kp.  820.  Der 
Ameisensäureaethylester  wird  zur  Bereitung  von  künstlichem  Rum  und  Arrak 
verwendet.  Er  dient  zur  Vereinigung  der  Formylgruppe  mit  organischen  Radi- 
calen:  s.  Formylaceton  u.  a.  m. 

Formamid  HCONHg,  Kp.io  90®,  das  Amid  der  Ameisensäurt 
(vgl.  Säureamide)  wird  1.  durch  Erhitzen  von  Ammoniumformiat 
(s.  o.)  auf  230 0  (B.  12,  973;  15,  980),  2.  aus  Aethylformiat  mit 
alkoholischem  Ammoniak  bei  100®,  3.  durch  Kochen  von  Ameisen- 
säure mit  Rhodanammonium  (ß.  16,  2291)  gewonnen.  Es  bildet 
eine  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbare  dicke  Flüssig- 
keit, die  bei  192—195®  C.  unter  theilweiser  Zersetzung  kocht.  Bei 
raschem  Erhitzen  zerfällt  es  in  CO  und  NH3.  Durch  Phosphor- 
säureanhydrid entsteht  aus  ihm  Cyanwasserstoff^,  Mit  Chloral  (S.  224) 
bildet  es  Chloralformamid  CCI3  CH(OH)NHCHO,  F.  115'\ 
das  als  Schlafmittel  dient. 

Quecksilberoxyd  löst  sich  in  ihm  unter  Bildung  von  Quecksilber- 
formamid  (CHO.NH)2Hg  auf  zu  einer  schwach  alkalisch  reagirenden  Flfi>sig- 
keit,  die  zu  Einspritzungen  unter  die  Haut  Anwendung  findet.  Natrium- 
formamid  s.  C.  1898  I,  927. 

Aethyl formamid  HCO.NH.ColIr,,  Kp.  199®,  entsteht  aus  AmeiMrn 
säureester  und    aus  Chloral    mit  Aethylamin: 

CCljvCHO  +  NII2.C2H5  =  HCO.NH.C2H0  +  CClaH. 

Allylformamid,  Kp.jß  1090,  (ß.  28,  1666). 

Formylhydrazin  IICONIINIIo,  F.  54®,  entsteht  aus  Ameisenester  und 
Ilydrazin,  gibt  mit  Formamid  erhitzt  Triazol  (B.  27,  R.  801). 

Diformylhydrazin  HCOMI.NII.COH,  F.  160®,  wird  aus  überschüssigem 
Ameisenester  und  Hydrazin  bei  130«  erhalten  (B.  28,  R.  242).  Sein  Bleisal/ 
gibt  mit  Jodaethyl  Diformyldiaethylhydrazin  (B.  27,  2278). 

Cyanwasserstoff,  Blausäure,  Fonnonitril  CNH,  das  Nüril 
der  Ameisensäure  (vgl.  Säurenitrile),  ist  ein  furchtbares  Gift.  Er 
findet  sich  in  freiem  Zustande  in  allen  Theilen  des  japanischen 
Baumes  Fangium  edule  Reimv.  angehäuft  (B.  28,  3548).  Der  Cyan- 
wasserstoft'  bildet  sich:  1.  Aus  AmygdaUn  (s.  d.),  einem  in  den 
bitteren  Mandeln  enthaltenen  Glycosid,  das  in  geeigneten  Be- 
dingungen unter  Wasseraufnahme  in  Cyanwasserstoff,  Trauben- 
zucker und  Bittermandelöl  oder  Benzaldehyd  zerfallt  (Lieb  ig   und 
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Wöhler,  A.  22,  l).  Eine  auf  diese  Weise  erhaltene  wässerige 
Lösung,  die  sehr  wenig  Blausäure  enthält,  ist  als  aqua  amygda- 
larum  amaramm  officinell;  in  ihr  ist  Blausäure  der  wirksame 
Bestandtheil. 

2.  Aus  Formamid  mit  Phosphorsäureanhydrid.  3.  Synthetisch 
aus  einem  Geraisch  von  Acetylen  und  Stickstoff  beim  Durch- 
schlagen electrischer  Funken  (Berthelot)  oder  im  electrischen 
Ofen  (C.  1902,  I,  525).  4.  Aus  Cyan  und  Wasserstoff  unter  dem 
EinfJuss  der  dunklen  electrischen  Entladung.  5.  Aus  Chloroform 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Druck.  6.  Aus  Formoxim 
(S.  236)  beim  Kochen  mit  Wasser. 

1.  CaoH^yNOu  +  2H2O  =  CNH  +  CßHßCHO  +  2C6H12O6 

Amygdalin  Benzaldehyd  Traubenzucker 

2.  HCONH2 ^^ ►  CNH  +  H2O 

3.  CH=CH       +       N2  =  2CNH 

4.  CN.CN  4-       H2  =  2CNII 

5.  HCCI3  +^^'^^3  =  CNNH4-|-3NH4C1 

6.  n2C=N.OH  =CNH      4-tl20- 

Der  Cyanwasserstoff  wird  aus  Metallcyaniden,  besonders 
aus  gelbem  Blutlaugensalz  oder  Ferrocyankalium  durch  Einwirkung 
von  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt: 

2Fe(CN)6K4  +  8804112  =  FeaCCN^gKa  +  3SO4K2  +  ÖCNH. 
Der  so  erhaltenen   wässerigen  Blausäure   wird   durch  Destillation 
über  Chlorcalcium  oder  Phosphorpen toxyd  das  Wasser  entzogen. 

Geschichte.  Der  Cyanwasserstoff  wurde  1782  von  Scheele  ent- 
deckt. Wasserfrei  erhielt  ihn  Gay-Lussac  1811  im  Verlaufe  seiner  berllhmten 
Untersuchungen  über  das  Radical  Cyan.  Er  erkannte  in  der  Cyanwasserstoff- 
oder  Blausaure  die  Wasserstoff  verbin  düng  eines  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff 
bestehenden  Radicales,  für  welches  er  den  Namen  Cyanogene  (xüavoc;  blau, 
Yevvd(o  hervorbringen)  vorschlug. 

Eigenschaften.  Der  wasserfreie  Cyanwasserstoff  ist  eine 
bewegliche  Flüssigkeit*  D^g  0,697,  die  bei  — 15®  krystallinisch 
erstarrt  und  bei  -|-26,50  kocht.  Er  besitzt  einen  eigenthümlichen, 
kratzenden,  an  Bittermandelöl  erinnernden  Geruch,  und  ist  äusserst 
giftig.  Er  ist  eine  schwache  Säure  und  färbt  blauen  Lackmus 
schwach  röthlich.  Seine  Alkalisalze  werden  durch  Kohlensäure 
zerlegt.  Aehnlich  den  Halogenwasserstoffen  reagirt  er  mit  Metall- 
oxyden unter  Bildung  von  Metallcyaniden.  Aus  der  Lösung  von 
Silbernitrat  fallt  er  Silbercyanid  CNAg  als  weissen  käsigen  Nieder- 
schlag (s.  Anorgan.  Gh.). 

Umwandlungen.    1.  Die  wässerige  Blausäure  zerset^^    \(^ 
sehr  leicht   beim  Stehen   unter   Bildung    von   Ammoniumf^^       y3\ 
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und    braunen    Körpern ;    bei    Gegenwart    einer    geringen    Menge 

starker  Säuren  ist  sie    beständiger.     Mit  Mineralsäuren  erwärmt, 

zerfallt  sie  Unterwasseraufnahme  in  Ameisensäure  und  Ammoniak: 

CNii  +  2H2O  =  nco.on  +  NH3. 

2.  Trockener  Cyanwasserstoff  vermag  sich  direct  mit  den 
gasförmigen  Halogen  Wasserstoffen  zu  vereinigen  (S.  268)  zu  kry- 
stallinischen  Verbindungen ;  mit  Salzsäure  wahrscheinlich  zu  Formi- 
w/rt^^/^^r/V/(H.CCl=NH)2HCl  (B.  16,  352).  Cyanwasserstoff  verbindet 
sich  auch  additioneil  mit  einigen  Metallchloriden  wie  FcgCIg,  SbClg. 

3.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  wird 
Cyanwasserstoff  in  Methylamin  verwandelt  (S.  184). 

4.  Cyanwasserstoff  verbindet  sich  unter  Lösung  der  doppelten 
Kohlenstoff-Sauerstoffbindung  mit  Aldehyden  und  Keianen  zu  Cyan- 
hydrinen,  den  Nitrilen  von  a-Oxysänren,  die  auf  diesem  Weg 
kernsynthetisch  erhalten  werden  können. 

Von  besonderer  Bedeutung  ist  diese  wichtige  Synthese  für 
den  Aufbau  der  Aldosen  (s.  d.)  geworden,  zu  denen  der  Trauben- 
zucker gehört. 

5.  Blausäure  oder  Cyankalium  lagert  sich  an  manche  a^ 
ungesättigte  Carbonsäuren  an  unter  Bildung  gesättigter  Nitrilcar- 
bonsäuren  (A.  293,  338). 

Ueber  die  Verwendung  der  Blausäure  zur  Synthese  aromatischer  Alde- 
hyde s.  d. 

Vgl.  femer  über  Additionsreactionen  der  Blausäure:  Forniimidoaether 
(S.  310)  und  Isouretin  (S.  269). 

Constitution.  Die  Bildung  der  Blausäure  aus  Formamid  einer-  und 
ihre  Umwandlung  in  ameisensaures  Ammonium  andrerseits  befürworten,  sie  ak 
Nitril  der  Ameisensäure  aufzufassen  (vgl.  Säurenitrile).  Ebenso  sprechen  die 
Bildungsweisen  aus  Chloroform  und  aus  Acetylen  für  die  Formel  H.C=N. 
Die  Ersetzbarkeit  des  mit  Kohlenstoff  verbundenen  Wasserstoffs  durch  Met&lle 
zeigen  auch  das  Acetylen  (S.  104)  und  andere  mit  negativen  Gruppen  versehene 
Kohlenstoffverbindungen,  wie  die  Nitroparaffine  (S.  176).  Allein  von  den  Salzen 
leiten  sich  durch  Ersatz  der  Metallatome  durch  Allcyle  zwei  Klassen  von  Ver- 
bindungen ab.  Die  eine  enthält,  wie  es  die  Formel  H.C=N  verlangt,  die 
Alkyle  an  Kohlenstoff  gebunden :  Nitril e  der  Monocarbonsäuren  wie  CHj—CX, 
die  andere  aber  enthält  die  Alkyle  an  Stickstoff  gebunden:  Isonitrile  oder 
Carbylamine,  wie  C^N.CHß.  Letztere  sind  stickstoffhaltige  Abkömmlinge 
des  Kohlenoxyds^  die  im  Anschluss  an  diese  Verbindung  (S.  272)  abgehandelt 
werden.  In  mancher  Hinsicht  erinnert  das  Verhalten  der  Blausäure  an  das 
der  Isonitrile,  und  man  hat  in  neuester  Zeit  daher  auch  die  Formel  HX=C 
für  Blausäure  in  Betracht  gezogen,  wie  denn  auch  manche  Reactionen  des 
Cyankaliums  besser  mit  der  Isonitrilformel  K.N=C  als  der  Nitrilformel  K.C=N 
dieses  Salzes  sich  erklären  lassen  (A.  287,  263).  Die  Bildung  der  Nitrile  aus 
Cyankalium  und  Jodalkylen  oder  alkylschwefelsauren  Alkalien  gibt  in  der  Hitze 
hauptsächlich  die  Nitrile,  bei  weniger  hoher  Temperatur  Isonitrile,  die  sich  bei 
höherer  Temperatur  in  die  Nitrile  umlagern  (C.  1900  II,  366).     Für  die  Nitril- 
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forinel  der  Blausäure   spricht   die  Bildung   von  Acetonitril   aus  Blausäure  und 
Diazomethan  (B.  28,  857). 

Nachweis.  Um  geringe  Mengen  Blausäure  im  freien  Zustande  oder 
in  ihren  löslichen  Metallsalzen  nachzuweisen,  sättigt  man  die  Lösung  mit  Kali* 
lauge,  fügt  eisenoxydhaltige  Eisenoxydulsalzlösung  hinzu  und  kocht  kurze  Zeit, 
Hierauf  fügt  man  Salzsäure  hinzu,  um  die  gefällten  Eisenoxyde  zu  lösen;  un- 
gelöst bleibendes  Berlinerblau  beweist  die  Anwesenheit  von  Cyanwasserstoff 
S.  7).  Noch  empfindlicher  ist  folgende  Reaction.  Man  fügt  zu  der  Blausäure- 
lösui^  einige  Tropfen  gelbes  Schwefelammonium  und  verdampft  zur  Trockne; 
es  hinterbleibt  dann  Schwefelcyanammonium,  das  Eisenoxydsalzlösungen  dunkel- 
roth  färbt. 

Polymerisation  der  Blausäure.  Bei  längerem  Stehen  von  wässeriger 
Blausäure  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien,  oder  aus  wasserfreier,  mit 
emem  Stückchen  Cyankalium  versetzter  Blausäure  scheiden  sich  neben  braunen 
Körpern  weisse,  in  Aether  lösliche  Krystalle  von  derselben  procentischen  Zu- 
sammensetzuDg  wie  Blausäure  ab.  Da  sie  sich  beim  Kochen  in  Glycocoll 
NH2CH2.CO2H  (s.  d.),  Kohlensäure  imd  Ammoniak  spalten,  so  hält  man  sie 
für:  Axnidomalonsäurenitril  (CN)2CHNH2  (B.  7,  767).  Bei  180»  zersetzen 
sie  sich  explosionsartig  unter  theilweiser  Rückbildung  von  Blausäure. 

Salze  der  Blausäure:  Cyanide  und  Doppelcyanide. 
Bei  der  grossen  Bedeutung,  welche  einige  Cyanide  und  Doppel- 
cyanide für  die  analytische  Chemie  haben,  sind  die  Cyanmetalle, 
vie  auch  die  Blausäure  selbst,  bereits  in  der  anorg.  Chemie  an 
verschiedenen  Stellen  berücksichtigt.  In  der  organischen  Chemie 
dienen  die  Metallcyanide  zur  Einführung  der  Cyangruppe  in  Kohlen- 
stoffverbindungen:  vgl.  SäurenitriUj  a-Ketonsäuren  u.  a.  m. 

Die  Cyanide  der  Alkalimetalle  können  durch  directe  Ein- 
wirkung dieser  Metalle  auf  Cyangas  erhalten  werden ;  so  verbrennt 
Kalium  in  Cyangas  mit  rothem  Licht  zu  Cyankalium :  CgNg  + 
K2  =  2CNK.  Sie  bilden  sich  auch  beim  Erhitzen  stickstoffhaltiger 
organischer  Verbindungen  mit  Alkalimetallen  (S.  7).  Die  stark 
basischen  Metalle  lösen  sich  in  Cyanwasserstoff  zu  Cyaniden. 
Allgemeiner  ist  ihre  Bildung  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure 
auf  Metalloxyde  und  Metallhydroxyde :  CNH  +  KOH  =  CNK  -f 
H2O;  aCNH  +  HgO  =  Hg(CN).^  +  H2O.  Die  unlöslichen  Cyanide 
der  Schwermetalle  werden  am  besten  durch  doppelte  Umsetzung 
der  Metallsalze  mit  Cyankalium  gewonnen. 

Die  Cyanide  der  leichten  Metalle,  namentlich  die  der  Alkali- 
und  Erdalkalimetalle,  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  reagiren  alka- 
lisch und   werden    schon    durch  Kohlensäure    zerlegt  unter  Aus- 
scheidung von  Cyanwasserstoff;    dagegen  sind    sie  in    der   C^\\jlV\- 
Wtze  sehr   beständig.     Die  Cyanide    der   schweren  Metall^      -.^6. 
dagegen  in  Wasser  meist  unlöslich  und  werden  nur  durclv  ^     vV^ 
Säuren   zerlegt;    beim   Glühen    zerfallen    die   Cyanide    de^-      ^^ACJ^ 
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Metalle  in  Cyangas  und  Metalle.     Im  Nachfolgenden  sind  einige 
der  wichtigsten  Cyanide  beschrieben. 

Von  den  einfachen  Cyaniden  sind  für  die  organische  Chemie 
die  folgenden  besonders  wichtig: 

1.  Cyankalinm  CNK.  Darstellung,  Eigenschaften  und  technische  Ver- 
wendung dieses  Körpers,  der  ebenso  giftig  wie  Blausäure  ist,  vgl.  Anorg.  Ch. 
Die  Bildung  von  Cyankalium  aus  Alkalimetall  und  stickstoffhaltigen  Kohlen- 
stoffverbindungen beruht  wohl  auf  der  primären  Bildung  von  Kaliumcarbid. 
das  dann  Stickstoff  aufnimmt. 

Die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  bräunt  sich  an  der  Lufl  und 
zersetzt  sich,  schneller  beim  Kochen,  in  ameisensaures  Kalium  und  Ammoniak. 
Beim  Schmelzen  an  der  Luft,  wie  auch  mit  leicht  reducirbaren  Metalloxyden, 
nimmt  das  Cyankalium  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  isocyansattrts 
Kalium  (s.  d.).  Mit  Schwefel  geschmolzen  bildet  es  Sckwefelcyankalium  (s.  d.'. 
Beim  Erhitzen  mit  Alkylhalogeniden  oder  alkylschwefelsauren  Salzen  liefert 
Cyankalium  Säurenitrile  neben  wechselnden  Mengen  isomerer  Carbylamine  oder 
Isonitrile.  Mit  vielen  organischen  Halogensubstitutionsproducten  setzt  sich  Cyan- 
kalium unter  Nitrilbildung  um.  Mit  Aethylhypochlorit  gibt  Cyankalium  Chlor- 
imidokohlensäureester,  eine  Reaction,  die  ftlr  die  Isonitrilformel  des  Cyankaliums 
spricht  (A.  287,  274). 

2.  Cyanammoniam,  Ammaniumcyanid  CNNH4  entsteht  durch  direcie 
Vereinigung  von  CNH  mit  Ammoniak,  beim  Erhitzen  von  Kohle  in  Ammoniak 
gas,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chloroform  (S.  263),  durch  Ein- 
wirkung der  dunklen,  electrischen  Entladung  auf  Methan  und  Stickstoff,  beim 
Durchleitcn  von  KohUnoxyd  mit  Ammoniak  durch  glühende  Röhren.  Man 
erhält  es  am  besten  durch  Sublimation  eines  Gemisches  von  Cyankalium  oder 
trockenem  Ferrocyankalium  mit  Salmiak.  Es  bildet  farblose  Würfel,  ist  in 
Alkohol  leicht  löslich  und  sublimirt  schon  bei  40^  unter  theilweiser  Zersetzung: 
in  NII3  und  CNH.  Beim  Aufbewahren  färbt  es  sich  dunkel  und  erleidet  Zer 
Setzung.  Es  addirt  sich  an  Aldehyde  und  Ketone  unter  Austritt  von  Wasser 
zu  a-Amidosäurenitrilen ;  mit  Formaldehyd  bildet  es  Meihyleftamidoacetonitril 
(vgl.  Glycocoll). 

Qliecksilbercyanid  IIg(CN)2  wird  durch  Auflösen  von  Quecksill)er 
oxyd  in  Blausäure  erhalten,  oder  am  besten  durch  Kochen  von  Berlinerblau 
(8  Th.)  und  Quecksilberoxyd  (1  Th.)  mit  Wasser,  bis  di«  blaue  Färbung  ver- 
schwunden ist.  Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser  (in  8  Th.  kalten  Wassers 
und  krystallisirt  in  glänzenden,  quadratischen  Säulen.  Beim  Erhitzen  zertallt 
es  in  Cyangas  (s.  d.)  und  Quecksilber.  Mit  Acetylchlorid  gibt  es  Acetylcyanid 
(s.  Brenztraubensäure). 

Silbercyanid  CNAg.  Es  verbindet  sich  mit  Jodalkylen  zu  Addiiionv 
producten,  die  beim  Erhitzen  die  Isonitrile  geben  (S.  272). 

Cyankalium  dient  vor  allem  dazu,  Säurenitrile  verschiedener 
Art  darzustellen,  indem  man  es  in  Doppelzersetzung  bringt  mit 
Halogenalkylen,  alkylschwefelsauren  Salzen,  halogensubstituirten 
Fettsäuren.  In  manchen  Fällen  ist  Cyanquecksilber  oder  Cyan- 
silber  geeigneter,  z.  B.  zur  Darstellung  von  a-KeionsäurenitriUn  (s.  d) 
aus  den  Säurechloriden  oder  -bromiden.  Bemerkenswerth  ist,  dass 
durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  Cyansilber  sog.  Isonitrile 
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oder  Carbylamine  entstehen,  in  denen  das  Alkoholradical  mit  Stick- 
stoff verbunden  ist.  Ueber  die  Erklärung  dieser  Reaction  s.  S.  272. 

Zasammengesetzte  Metallcyanide.  Die  in  Wasser  unlöslichen 
Cyanide  der  Schwennetalle  lösen  sich  in  wässeriger  Cyankaliumlösung  zu 
knstaUisirbaren ,  in  Wasser  löslichen  Doppelcyaniden.  Die  meisten  dieser 
\'erbindungen  verhalten  sich  wie  Doppelsalze ;  sie  werden  durch  Säuren  schon 
in  der  Kälte  zerlegt,  unter  Entwickelung  von  Cyanwasserstoff  und  Fällung  der 
unlöslichen  Metallcyanide : 

AgCN.KCN  +  NO3H  =  AgCN  +  NOaK  +  CNIL 

In  andern  dagegen  ist  das  Schwerraetall  an  die  Cyangruppe 
fester  gebunden,  und  es  können  in  ihnen  diese  Metalle  nicht 
durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nachgewiesen  werden.  Der- 
artige Cyanverbindungen  bilden  namentlich  Eisen,  Kobalt,  Platin, 
ferner  auch  Chrom  und  Mangan  in  der  Oxydstufe.  Durch  stärkere 
Säuren  wird  aus  ihnen  in  der  Kälte  nicht  Blausäure  abgeschieden, 
sondern  es  werden  Metallcyanwasserstoffsäuren  frei,  welche  Salze 
zu  bilden  vermögen: 

Fe(CN)6K4  +  4HC1  =  Fe(CN)6H4  +  4KC1. 
Manche  Chemiker  führen  diese  Metallcyanwasserstoffsäuren  auf  folgende 
hypothetische  polymere  Blausäuren  zurück: 

H_C=N  1I_C-.^X  -C_H 

II  I  II 

N=C_H  N=CH_N 

Dicyanwasserstoffsäure  Tricyanwasserstoffsäure 

Pt^C2X2K:  fL/C3N3.K2  iVc.•5^'aK 

Platinocyankalium  Ferrocyankalium  Ferricyankalium. 

Die  wichtigsten  der  zusammengesetzten  Metallcyanide,  vor 
allem  das  Ferrocyankalium  oder  gelbe  Blutlaugensalz,  die  Aus- 
gangssubstanz für  die  Darstellung  der  Cyanverbindungen,  sind 
schon  in  dem  anorganischen  Theil  dieses  Lehrbuches  abgehandelt 
worden. 

FerrocyanwasserstofF  Fe(CN)6ll4  wird  aus  Alkohol  mit  Aether  rein 
weiss  gefüllt  (C.  1900  II,  1151)  in  Form  einer  Verbindung  mit  Aether,  die 
erst  bei  90®  im  Vacuum  den  Aether  abgibt  und  in  der  die  Ferrocyan wasser- 
stoffsäure mit  dem  Sauerstoff  des  Aethers  verbunden  ist,  der  darin  vierwerthig 
auftritt.    (B.  M,  3612;  85,  93.) 

Nitropmssidnatlium    Fe(CN)5(Nü)Na2-|-2noO.      Die    Nitropmssid- 
wasserstoffsäure,  deren  Constitution  noch  nicht' festgestellt  (B.  20,  R.  40U)  ist, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Ferrocyankalium  (C.  1897  I> 
909).    Die    vom    Salpeter  abfiltrirte    Lösung    liefert   mit   Soda    neutralisirt    (\as 
Xitroprussidnatrium :    rothe    Prismen,     leicht    löslich    in    Wasser,    empfit\^\Up\\es 
Reagens  auf  Schwefelwasserstoff,    der  in  alkalischer    Lösung  mit    Nitroi^w     -\^- 
natrium  eine  violette  Färbung  liefert.  ^^"^^ 


in  nacnster  Keziehung  zu  der  ijlausaure  und  aem  rormamid   st.^>i  5>*^ 

Formimidoaethcr,    die    Formhydroxamsäure,    das    Formy l^x  v^^<v  .  \' 
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oxim,  das  Kormamidin,  das  Thioformaethylimid  und  das  Form- 
ami doxim,  Vertreter  von  Körpergruppen,  denen  wir  bei  der  Essigsäure  und 
ihren  Homologen  wieder  begegnen. 

Formimidoaether ,   wie   UCt(^^^^    ^,    nur  als   salzsaure   Salze  bekannt, 

entstehen  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Cyanwasserstoff  und  Alkohole 
(B.  1«,  354,  1644): 

HCzzN  +  C2H5ÜH  +  HCl  =  ^c(^ynMC\. 

Heim  Stehen  mit  Alkoholen  werden  sie  in  Orthoamasensäureester  (S.  261* 
verwandelt,  mit  Ammoniak  und  primären  oder  secundären  Aminen  bilden  sie 
Amidine. 

Thioformaethylimid    HC^^  ^   ,    Kp.14  1250,    entsteht    durch    Ver 

einigung  von  Aethylisocyanid  mit  H2S  in  alkoholischer  Lösung.  Es  bildet  ein 
gelbliches,  schwach  nach  Schwefel  riechendes  Oel  (A.  280,  297). 

Formamidin,  Methenylamidin  HC^^tt^   ist  in  seinen  Salzen  bekannt: 

sein  Chlorhydrat  entsteht  1.  aus  Formimidoaethylaetherchlorhydrat  mit  AmmonLik 
(B.  16,  375,  1647),  2.  aus  Formimidchlorid,  dem  Additionsproduct  von  Salz- 
säure an  Blausäure,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol. 

1.  HC/^:^2H^i  +  NH3=HC<;^:[{2-HC1^H()(^H^ 

2.  2IIc/^/^j  +  2C2H5OH  =  HC<'j|J[^2.HCl  ^  ^^jj^^j  _^  HCOaCall^ 

Formhydroxamsäure  HC^^.,,    ,  F.  80^,  aus  aequimolecularen  Mengen 

Anieisensäureester  und  Hydroxylamin  in  absolut  alkoholischer  Lösung,  bildet 
glänzende,  sich  fettig  anfühlende  Blättchen,  die  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aceton,  schwer  in  Aether  lösen ;  oberhalb  des  Schmelzpunktes  tritt  stürmische 
Zersetzung  ein,  die  sich  allmählich  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
vollzieht.  Die  Säure  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  Rothfarbung,  sie  rc- 
ducirt  Fehling'sche  Lösung,  ihr  gelbes  Quecksilbersalz  verpufft  in 
trockenem  Zustand  beim  Reiben,  Kupfersalz  HCNO2CU  (B.  88,  1975). 

Formylchloridoxim  WH^  '       ,  eine  prachtvoll  krystallisirende,  höchst 

zersetzliche  Verbindung,  die  scharf  und  durchdringend  riecht,  entsteht  l>eini 
Behandeln  von  Fulminaten  (S.  273)  mit  concentrirter  Salzsäure  in  der  K.ilic. 
Sie  löst  sich  in  Aether.  Ihre  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  zerfallt  beim 
Erwärmen  rasch  in  Ilydroxylarainchlorhydrat  und  Ameisensäure: 

^^^'\Cr^  +  2^^20  =  H.C^^jj  +  NH2OH.HCI 

In  wässeriger  Lösung  lässt  sie  sich  leicht  wieder  in  Fulminate  umwandeln, 
mit  Silbernitrat  in  Knallsilber  und  Chlorsilber.  Mit  Anilin  geht  Formyl- 
chloridoxim in  Phenylisouretin  (Bd.  II),  mit  Ammoniak  in  Cyanisoniiroso- 
accthydroxamsäure,  ein  Mesoxalsäurederivat,  über  (A.  280,  303).  Das  Acctyl- 
formylchloridoxim,  aus  dem  Einwirkungsprodukt  von  Essigsäureanhydrid  auf 
Formhydroxamsäure  mit  PCI.5  erhalten,  geht  mit  NOsAg  behandelt  in  Knall- 
Silber^  Chlorsilbcr  und  Essigsäure  über  (A.  310,  19). 
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Fonnamidoxim,    Methenylamidoxim,  Isouretin  ^^^%^(^\\\  ^'  H^^» 

isomer  mit  Harnstoff  CO(NH2)2i  entsteht  beim  Verdunsten  der  alkoholischen 
I>ösung  von  Hydroxylamin  und  Cyanwasserstoff  (Trossen  und  Schiffe r- 
decker  A.  166,  295).  Methylisuretin  NUg-CHiNOCHs,  F.  400  aus  Isuretin, 
Aetzkali  und  Jodinethyl  (A.  810,  2). 

Formazylwasscrstoff  ^I^n^nH  C^II  '  ^'  ^^^—^^^^  entsteht  aus 
der  Formazylcarbonsaure  (s.  Oxalsäurederivate). 

Derivate  der  Orthoameisensaure  (S.  258). 

Orthoameisensäureester  entstehen  1.  durch  Erhitzen  von  Chloroform 
mit  Natriumalkoholaten  in  alkoholischer  Lösung  (Willi amson  und  Kay  A. 
92,  ä46); 

CHCI3  -f-  aCHg.ONa  =  CH(O.CH3)3  +  3NaCl; 

2.  durch  Umsetzung  der  Formimidoaether  (S.  268)  mit  Alkoholen,  wodurch 
auch  gemischte  Ester  gebildet  werden  können  (Pinner,  B.  16,  1645): 

Alkoholisches  Alkali  führt  sie  in  Alkaliformiate,  Eisessig  in  Essigester 
und  gewöhnliche  Ameisenester  llber.  Mit  Ketonen  und  Aldehyden  setzt  sich 
der  Orthoameisensaureester  um  zu  Orthoaethem,  wie  (CH3")2C(0 €2115)2  (S.  258) 
und  Acetal  CH3.CII(OC2n5)2  (S.  227),  wobei  er  in  gewöhnlichen  Ameisensäurc- 
aeiher  tibergeht  (B.  29,  1007).  Mit  Acetylaceton,  Acetessigester,  Malonsäure- 
ester  verbindet  sich  Orthoameisenester  beim  Erhitzen  des  Gemischs  mit  Essig- 
^ä^reanhydrid  zu  Aethoxymethylenderivaten  (B.  26,  2729). 

Oithoameisensäuremethylester  CH(O.C  1^3)3,  Kp.  1020.  Orthoameisen- 
säureaethylester  CH(OC2H5>3,  Kp.  146 0.  Oithoameiscnsäureallylester  ClI 
0>CsU5)3»  Kp.  196—2050  (B.  12,  115). 

Aus  Chloroform  und  Natriummercaptiden  entstehen  Orthothioameisen- 
Säureester  (B.  10,  185). 

Chloroform,  Trichlormethan  CHClj,  entsteht :  1.  durch  Chlori- 
rung  von  CH^  oder  CH3CI;  2.  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
kalk auf  verschiedene  KoUenstoffverbindungen,  wie  Aethylalkohol, 
Aceton  u.  a  ;  3.  beim  Erwärmen  von  Chloral  (S.  225)  und  anderen 
aliphatischen  Substanzen  mit  einer  endständigen  CClg-Gruppe. 
wie  Trichloressigsäure  und  Trichlorpfiemmalsäure  (s.  d.),  mit  wässe- 
riger Kali-  oder  Natronlauge  neben  Alkaliformiat  und  anderen 
Salzen : 

CCls.CIIO  +  KOH  =  CCI3H  +  HCO2K. 

Technisch    wird    das  Chloroform    durch  Behandlung    von  Alkohol    ut^d 
Aceton  mit  Bleichkalk  daigestellt,   wobei  der  Bleichkalk  sowohl  oxydiret\^\.  ^^^ 
cWorirend  wirkt,  und  daa  «nstandene  CCI3CHO  oder  CHgCOCCl^  dur^Y^    .ve^^' 
kalk  zersetBt   wird  (Mecfcanismus   der  Reaction:    Zincke,    B.  26,  50 V     \*  <<v-^- 
Reineres  Chloroform  gewinnt   man    durch  SpaUung    von    reinem    Chl^  *^^  ^^ 
Kalilauge  oder  nach  R.  Pictet  durch  Ausschleudern    des   durch   starx     ^  ^-i^^ 
lir)'staliisirten  unreinen  Chloroforms.     Völlig  reines  Chloroform  entst^t^^    V*  <o^ 
Zersetxung  von  SaUcylid- Chloroform  (Anschütz,  A.  278,  73).  ^^\    ^^ 
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Geschichte.*)  Das  Chloroform  wurde  1831  von  Lieb  ig  uod  von 
Soubeiran  entdeckt,  aber  erst  1835  stellte  Dumas  fest,  dass  es  Wasserstofi 
enthält.    1847  führte  Simpson  in  Edinbuig  das  Chloroform  in  die  Chirurgie  ein. 

Eigenschaften.  Das  Chloroform  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit, von  angenehm  aetherischem  Geruch  und  süsslichem  Ge- 
schmack;  es  erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  bei  —62''  (B.  36, 
1053).  Es  kocht  bei  +61,50,  D^g  1,5008,  und  ist  ein  ausgezeich- 
netes Lösungsmittel  für  Jod  und  viele  organische  Verbindungen, 
von  denen  einige  mit  i> Krystalichlorofortn<k  krystallisiren,  z.  B.: 
Salicylid  (s.  o).  Beim  Einathmen  der  Dämpfe  verursacht  das 
Chloroform  Bewusstlosigkeit.  Es  vermag  nicht  zu  brennen.  Beim 
Leiten  durch  glühende  Röhren  liefert  es  CgClg. 

Umwandlungen.  1.  Beim  Aufbewahren  oxydirt  sich 
Chloroform  im  Tageslicht  durch  den  Luftsauerstoff  zu  Phosgen 
(s.  d.),  das  auch  mittelst  Chromsäure  aus  Chloroform  erhalten 
werden  kann.  Um  etwa  sich  bildendes  Phosgen  zu  zerstören, 
versetzt  man  das  Chloroform  mit  Alkohol  bis  zu  1  pct. 

2.  Durch  Chlor  wird  es  in  CCI4  verwandelt.  3.  Mit  wässeriger  und 
mit  alkoholischer  Kalilösung  erhitzt,  bildet  es  Kaliumformiat  (S.  259)  und  Kohlen- 
oxyd. Letzteres  ist  vielleicht  das  Umsetzungsproduct  des  mit  Alkali  aus  Chloro- 
form durch  Abspaltung  von  Salzsäure  zunächst  entstandenen  =CCl2,  und  da- 
Alkaliformiat  bildet  sich  wohl  erst  aus  CO  und  Alkali,  weshalb  umsomehr 
Ameisensäure  entsteht,  je  höher  die  Reactionstemp>eratur  ist  (A.  8tö,  274). 

CHCI3  4-  4KOH  =  HCO.OK  +  3KC1  -f  2H2O. 
4.  Mit  Natriumalkoholat  entsteht  Orthoameisensäureester.  5.  Mit  alkoh.  Ammoniak 
auf  1800  erhitzt,  bildet  es  Cyanammonium  und  Salmiak;  bei  Gegenwart  von 
Kalilauge  findet  schon  bei  gew.  Temperatur  eine  energische  Reaction  statt  nach 
der  Gleichung  CHCI3  -f-  NII3  +  4KOH  =  CNK  +  3KC1  +  4H2O.  6.  Mit  pri- 
mären Basen  und  Kalilauge  erwärmt,  liefert  es  die  abscheulich  riechenden 
Isoniirile  (S.  272),  eine  Reaction,  die  sowohl  zum  Nachweis  des*  Chloroforms 
als  primärer  Amine  dienen  kann. 

7.  An  Aceton  addirt  sich  Chloroform,  s.  a-Oxyisobuttersäure.  8.  Mit 
Natriumacetessigester  setzt  es  sich  in  m-Oxyuvitinsäure  (Bd.  II)  um.  9.  Mit 
Phenolen  und  Natronlauge  liefert  es  aromatische  Oxyaldehyde  (Bd.  II). 

Bromoform  CHBr3,  F. -f  7,8«,  Kp.  1510,  D15  2,9,  entsteht  aus  Alkohol 
oder  Aceton  mit  Brom  und  Alkalilauge  oder  Kalk  (Low ig  1832),  aus  Aceton- 
lösung  und  Kaliumbromid  durch  Electrolyse  (C.  1902  I,  455),  aus  Chloroform 
mit  Aluminiumbromid  (C.  1900  1,  1201;  1901  I,  666),  auch  aus  Tribrombrenz- 
traubensäure  (s.  d.). 

Jodoform  CHJ3,  F.  120^,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Jod  und  Kalilauge  auf  Aethylalkohol,  Aldehyd,  Aceton  und  ver- 
schiedene andere  Substanzen,  welche  eine  Methylgruppe  enthalten ; 


*)  Der  Schutz  des  Chloroforms  vor  Zersetzung  am  Licht  und  sein  erstes 
Vierteljahrhundert:  E.  Biltz,  1892.  Der  Aether  gegen  den  Schmerz,  C.  Hinz, 
1896,  S.  54. 
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reiner  Methylalkohol  bildet  dagegen  kein  Jodoform  (B.  18,  1002). 
Seiner  Bildung  geht  wohl  die  Entstehung  von  Trijodaldehyd  und 
Trijodaceton  voraus,  die  gegen  Alkali  höchst  unbeständig  sein 
werden.  Die  Trijodessigsäure  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Essig- 
säure oder  beim  Behandeln  mit  Alkalicarbonaten  in  Jodoform  und 
Kohlensäure.  Femer  wird  das  Jodoform  durch  Electrolyse  einer 
wässerigen  Lösung  von  JK,  COgNag  und  Alkohol  gewonnen 
(C.  1897  II,  695;  189S  1,  31;  1900  II,  719J.  Das  Jodoform  krystalli- 
sirt  in  glänzenden,  gelben  Blättchen  oder  hexagonalen  Tafeln 
(C.  1899  I,  189;  1901  II,  23),  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  sind.  Es  riecht  safranähnlich,  verdunstet  schon 
bei  mittlerer  Temperatur  und  destillirt  mit  Wasserdämpfen.  Mit 
alkoholischer  Kalilösung,  HJ- Säure  oder  arsenigsaurem  Kalium 
geht  es  in   Methyknjodid  über  (S.  230). 

Geschichte:  Das  Jodoform  wurde  1832  von  Serullas  entdeckt,  seinen 
Wasscrstoffgehalt  wies  Dumas  1884  nach,  1880  führte  es  vonMosetig- 
Moorhof  in   Wien  in  die  Wundheilkunde  ein. 

Fluoroform  CHFI3,  aus  Fluorsilber  und  Chloro-  oder  besser  Jodoform, 
vennischt  mit  Sand,  ist  ein  Gas  (B.  28,  R.  377,  680 ;  C.  1900  I,  886).  Fluor- 
chloroform  CHClgFl,  Kp.  140,5  Fluorphlorbromoform  CHClFlBr,  Kp.  38» 
(B.2e,  R.  781). 

Nitrofomi  TrinUromethan  CH(N02)3,  ist  früher  (S.  181)  bei  den  Nitro- 
paraffinen  abgehandelt  worden. 

Formyltrisulfosäure,  Meihintrisulfosäure  Cll(^0^\  entsteht  aus  Ckior- 
pikrin  QCl^NO^)  (s.  d.)  und  Natriumsulfit,  sowie  aus  methylsulfosaurem  Calcium 
mit  rauchender  Schwefelsäure  (S.  233).  Die  Säure  ist  sehr  beständig  selbst 
gegen  kochende  Alkalien  (C.  1899  I,  182). 

Es  gehören  noch  hierher  Dibromnitromethan  (S.  178),  Nitro- 
mthandisidfosäure  (A.  161,  161)  und  Oxymethandisulfosäure  CH(OH) 
(50311)2  (B.  6,  1032),  Dichlor-methanmonosulfosäun^  Dichlormethyl- 
alkoholy  nur  als  Essigester  bekannt. 

Anhang.  Kohlenoxyd,  Isonitrile  oder  Carbylamine  und 
Knallsänre. 

Kohlenoxyd  CO,  Kp.  — 190^  (760  mm),  kritische  Temperatur 
—141^,    kritischer    Druck   35    Atmosphären,    erstarrt    bei   — 2070 
unter  100  mm,    ein   farbloses,    brennbares  Gas,    das  Product   der 
unvollständigen  Verbrennung  von  Kohlenstoff,  ist  bereits  in  dem 
anorg.  Theil  dieses  Lehrbuches  abgehandelt  worden,   hier    soW^n 
die  fiir  die   organische   Chemie    wichtigsten  Bildungsweisen    ^t\<^ 
Umwandlungen  kurz  zusammengestellt  werden.    Das  Kohletv^^;^^ 
entsteht  aus  1.  Ameisensäure,  2.  Oxalsäure  und  anderen   §^^      e^» 
wie  Milchsäure  und  Citronensäure,  durch  Schwefelsäure.      ;^r^  ^'C^'' 
steht   auch  3.  aus  Blausäure,    wenn    man    bei    deren  Dar^^^    a<^^, 
aus  Ferrocyankalium  Fe(CN)6K4  +  3H2O  statt  verdünnter         V^    C^' 
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trirte  Schwefelsäure  anwendet,  welche  die  Blausäure  in  Formamid 
und  dieses  sofort  in  Ammoniak  und  Kohlenoxyd  umwandelt. 
Auch  durch  Erhitzen  entsteht  aus  Formamid  Kohlenoxyd. 

Verhalten.  1.  Mit  Wasserstoff  gemischt  liefert  das  Kohlen- 
oxyd unter  dem  Einfluss  electrischer  Entladungen  Methan  (S.  87). 
Als  ungesättigte  Verbindung  vereinigt  sich  das  Kohlenoxyd  2.  mit 
Sauerstoff  unter  Bildung  einer  schwach  leuchtenden,  schön  blauen 
Flamme  zu  Kohlendioxydy  3.  mit  Schwefel  -zu  Kohlenoxysulfid 
imd  4.  mit  Chlor  zu  Kohlenoxychlorid  oder  Phosgen.  Sehr  merk- 
würdig ist,  dass  es  sich  auch  mit  einigen  Metallen  unmittelbar 
vereinigt.  5.  Mit  Kalium  zu  Kohlenoxydkalium  oder  Hexa- 
oxybenzolkalium  (Bd.  11)  CgOgKß;  6.  mit  Nickel  zu  einer  Verbin 
düng :  KohUnoxydrückel  (CÖj^Ni  (Mond,  Quincke  und  Langer, 
B.  28,  R.  628).  Es  verbindet  sich  mit  Alkalioxydhydraten  zu 
Alkaliformiaten  (S.260),  sowie  7.  mit  Natriummethylat  undNatrium- 
aethylat  zu  essigsaurem  beziehungsweise  propionsaurem  Natrium. 

Kohlenmonosulfid  CS  ist  noch  nicht  bekannt  (B.  28,  R.  388). 

iHonitrile,  Isocyanide  oder  Carbylamine  sind  mit  den  Alkyl- 
Cyaniden  oder  den  SäurenitriUn  isomer;  sie  unterscheiden  sich  von 
den  Nitrilen  dadurch,  dass  sie  die  Alkylgruppen  an  Stickstott 
gebunden  enthalten.  Die  Isonitrile  wurden  zuerst  1866  von  Gau- 
tier (A.  151,  239J  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  (l  Mol.)  auf 
Cyansilber  (S.  266)  (2  Mol.)  und  Zersetzung  des  Additionspioductes 
von  Cyansilber  und  Alkylisonitrilen  durch  Destillation  mit  Cyan- 
kalium  dargestellt: 

1  a.  CgHßJ  +  2AgCN  =  CallöNC.AgCN  +  AgJ. 

1  b.        CallöNCAgCN  +  KCN  =  C2H5NC  +  AgCN.KCN. 

Kurze  Zeit  später  fand  A.  VV.  Hofmann  (A.  146,  107)  die  Bil- 
dungsweise der  Isonitrile  beim  Erwärmen  von  Chloroform  und 
primären  Aminen  mit  alkoholischer  Kalilauge  (S.  270J. 

2.  CsIIöNHo  +  HCCI3  4-  aK( )H  =  CallöNX  +  3KCI  +  3H2O. 

3.  Als  Nebenproduct  entstehen  die  Isonitrile  bei  der  Dar- 
stellung der  Nitrile  (S.  307)  aus  Jodalkylen  oder  alkylschwefel- 
sauren  Salzen  und  Cyankalium. 

Eigenschaften.  Die  Carbylamine  sind  farblose,  destillir- 
bare  Flüssigkeiten,  die  äusserst  widerlich  riechen.  In  Wasser  sind 
sie  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol  und   Aether. 

Umwandlungen.  1.  Die  Isonitrile  sind  durch  ihre  Zersetzbarkeit  in 
Ameisensäure  (S.  2G0)  und  ptimäre  Amine  (S.  184)  charakterisirt,  eine  Reaction. 
die, leicht  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  (HCl)  und  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  180®  vor  sich  geht: 

CjlI,v\C  -|-  2HoO  =  C2H5MI2+  llCOgH. 
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Im  Gegensatz  hierzu  gehen  die  Nitrile  unter  Aufnahme  von  Wasser  in 
die  Ammoniumsalze  von  Carbonsäuren  tiber: 

C2n5cx  +2ii2()  =  C2iiöCC)()Nn4. 

Daraus  schliesst  man,  dass  in  den  Nitrilen  die  Alkylgruppe  mit  Kohlen- 
stoff, in  den  Isonitrilen  mit  Stickstoff  verbunden  ist.  Von  den  für  die  Iso- 
nitrile  in  Betracht  gezogenen  Formeln  : 

III   II  III   IV  V    IV 

I.     CsHöN^C  II.     C2ll5N=C=  III.     C2M0N-C 

gibt  Nef,  der  einige  aromatische  Isonitrile  sorgfaltig  untersuchte,  der  Formel  I 
dcD  Vorzug  (A.  270,  267).  2.  Durch  Fettsauren  werden  die  Isonitrile  in 
alkylirte  Fettsaureamide  umgewandelt.  3.  Aehnlich  der  Blausäure  (S.  264)  ver- 
einigen sich  die  Isonitrile  mit  HCl  zu  krystallinischen  Verbindungen,  wahr- 
scheinlich salzsauren  Salzen  von  Alkylformimidchloriden  2CH3NC.3nCl  = 
X'H^XrrCHCiyiCl,  welche  durch  Wasser  in  Ameisensäure  und  Aminbasen 
gespalten  werden.  4.  Durch  Quecksilberoxyd  werden  die  Isonitrile  in  Isocyan- 
-äureaether  C2H5N=CO  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  umgewandelt,  wie 
CO  unter  O-Aufnahme  in  CO2  übergeht. 

Methylisocyanid,  Meihylcarbylamin ,  IsoacetonitrU  CIIßNC,  Kp.  59 0. 
Aethylisocyanid,  AethyUarbylamin,  C2H5NC,  Kp.  79 0,  lagert  sich  auf  230  bis 
•i.'K)^  erhitzt  in  Propionitril  um.  Mit  Chlor  verbindet  sich  Aethylisocyanid  zu 
Aethylisocyanchlorid  oder  Aethylimidocarbonylchlorid,  einem  Kohlensäurederivat, 
mit  II2S  zu  Thioformaethylimid  (S.  268),  mit  Chloracetyl  zu  Aethylimidopyru- 
vylchlorid,  einem  Brenztraubensäureabkömmling  (A.  280,  291).  n-Propyliso- 
cyanid  Kp.  98«;  n-Butylisocyanid  Kp.  1190  (c.  1900  II,  3H6). 

Knallsäure,  Carbyloxim  C=N.OH  ist  nach  R.  Scholl  (B.  28, 
0006)  und  nach  Nef  (A.  280,  303;  vgl.  auch  B.  27,  2817)  das  dem 
Kohlenoxyd  entsprechende  Oxim,  dem  die  Eigenschaften  einer 
starken  Säure  zukommen.  Die  knallsauren  Salze  haben  dieselbe 
procentische  Zusammensetzung,  wie  die  Salze  der  Cynnsäurc : 
eines  der  ersten  Beispiele  isomerer  Verbindungen  (Lieb ig  1823). 
Die  freie  Knallsäure  ist  wenig  bekannt,  sie  riecht  täuschend  ähn- 
lich wie  die  Blausäure  und  ist  nicht  weniger  giftig.  Sie  bildet 
sich  beim  Zersetzen  knallsaurer  Salze  mit  starken  Säuren,  mit 
denen  sie  sich  leicht  vereinigt,  z.  B.:  mit  Salzsäure  zu  Formyl- 
chloridoxim  (S.  268),  das  leicht  dissociirt,  wobei  Knallsäure  auf- 
iriit.  Ueber  ihre  Constitution  gibt  das  Verhalten  der  knallsauren 
Salze  gegen  Salzsäure  Aufschluss,  wobei  sich  zunächst  Salzsäure 
addirt  und  Salze  des  Formylchloridoxims  entstehen ;  aus  diesem 
selbst  bilden  sich  unter  Wasseraufnahme  Ameisensäure  und  Hy- 
droxylamin,  z.  B. : 

C=NOAg  +  HCl    =HC((^'[^^''^^ 

nc^NOAg^jj^j  =hc<^-^>"  +  a,k:i 

\\Q^^^  +  ^^^^O  =  IICO2H  -|-  NIIg-OILIICl. 
Richter-Anschütz,   OrRan.  Chemie.    I.    10.  Aufl.  18 
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Das  wichtigste  Salz  der  Knallsäure  ist  das  Knallquecksilber, 
das  technische  Verwendung  findet  als  Explosionserreger,  als  Be- 
standtheil  der  Zündhütchen-FtiUmischung. 

Geschichte.  Das  Knallquecksilber  wurde  im  Jahre  1800  von 
Howard  durch  V^ersetzen  einer  salpetersauren  Quecksilberlösung  mit  Alkohol 
zuerst  erhalten.  1824  stellten  Lieb  ig  und  Gay  Lussac  fest,  dass  das  Knall 
Silber  mit  dem  von  Wohl  er  1822  aufgefundenen  Silbercyanat  die  gleiche 
procentische  Zusammensetzung  besitzt  und  bahnten  dadurch  die  Erkenntnis^  der 
Isomerieerscheinungen  (S.  31)  an.  1856  fasste  Kekul^  die  Knallsaure  al- 
Nitroacetonitril  NO2.CH2.CN  auf,  eine  Annahme,  die  unhaltbar  wurde,  als  18N3 
Ehrenberg  und  Carstanjen  einer-,  sowie  Steiner  andererseits  feststellten 
dass  der  gesammte  Stickstoff  der  Knallsäure  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure 
als  Ilydroxylamin  austritt.  Steiner  gab  daher  der  Knallsaure  die  Formel 
C(NOH):C(NOH).  Dagegen  befürwortete  1890  R.  Scholl  die  Formel  C=NOH. 
nach  der  die  Knallsäure  das  Oxim  des  Kohlenoxyds  ist,  die  Nef  1894  ein- 
gehend experimentell  begründete  (B.  881  51). 

Knallquecksilber  (C=N.0)2Hg  +  V2H2O  (B.  18,  R.  148)  ent 
steht  durch  Einwirkung  von  Alkohol  (B.  9,  787;  19,  993,  1370)  oder 
von  einer  verdünnten  wässrigen  Lösung  von  Malonsäure  (C.  1901 II 
404)  auf  eine  Lösung  von  Hg  in  überschüssiger  Salpetersäure, 
sowie  durch  Versetzen  einer  Quecksilberchlorid-Lösung  mit  Na- 
triumnitromethan-Lösung 

2CH2=N<(^-^*  +  HgCl2  =  (C=N.O)2Hg  +  2H2O  +  2NaCl. 

Stets  bildet  sich  daneben  ein  gelbes  basisches  Salz  (  Hg<^^^  =  Nf  »j. 

Ilg,  das  ausschliesslich  entsteht,  wenn  man  eine  Quecksilberchlo- 
ridlösung zu  einer  Natriumnitromethan-Lösung  giesst.  Das  gelbe 
Salz  ist  ebenfalls  sehr  explosiv.  Die  Gewinnung  des  Knallqueck- 
silbers unter  Verwendung  von  Malonsäure  beruht  auf  der  Bildung 
folgender  Zwischenproducte : 

CH2(C02H)2 >  HON:C(C02H)2  ►  HOOX:C(C02H)2 


HOONiCHCOall  >  HOON:CH2 ►  HON:C.  , 

Das  Knallquecksilber  krystallisirt  in  seideglänzenden,  weissen 
Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Beim 
Erhitzen,  durch  Stoss  und  Schlag,  wie  auch  durch  conc.  Schwefel- 
säure explodirt  es  äusserst  heftig.  Durch  Einwirkung  von  conc. 
Salzsäure  werden  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Ameisensäure  ge- 
bildet, ein  Verfahren,  das  sich  zur  Darstellung  von  Hydroxylarain 
eignet  (B.  19,  993). 

Durch  Chlorgas  wird  das  Knallquecksilber  in  HgClj,  CNCl  und  CCI3NU2 
zersetzt.  Durch  wässeriges  NII3  wird  es  in  Harnstoff  und  Guanidin  umge- 
wandelt   vgl.   Acetylisocyanat.      Wird    Knallquecksilber    in    Benzol    mit   einer 
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Mischung  von  kiystallwasserhaltigem  und  sublimirtem  Aluminiumchlorid  be- 
handelt, so  entstellt  ß-Benzaldoxim  (B.  82,  3492). 

Knallsilber  C=NOAg  wird  ähnlich  dem  Knallquecksilber  erhalten  und 
ist  noch  explosiver.  Es  entsteht  auch  aus  Acetformylchloridoxim  mit  (S.  268) 
NO^Ag.  Aus  der  heissen  Lösung  von  Knallsilber  wird  durch  Chlorkalium  ein  Teil 
des  Silbers  als  Chlorsilber  gefallt;  aus  der  Lösung  krystallisirt  das  Uoppelsalz 
C2N202AgK,  aus  welchem  durch  Salpetersäure  das  saure  Silbersalz  C2N2 
OvVgH  als  unlöslicher  weisser  Niederschlag  gefallt  wird.  Kocht  man  Knall- 
qnecksilber  mit  Wasser  und  Kupfer  oder  Zink,  so  wird  Quecksilber  geföUt 
und  es  entstehen  Knallkupfer  C2N2O2CU  und  Knallzink  C2N202Zn.  Mit 
Xatriumamalgam  bildet  sich  Knallnatrium  C=:NONa,  das  beinahe  so  giftig  wie 
Cvannatrium  ist  (A.  298,  345  Anm.  1). 

In    der   Salz-  und  Doppelsalzbildung    verhält    sich    die  Knallsäure    sehr^ 
ähnlich  wie  die  Blausäure,  was  leicht  verständlich  ist,  wenn  man  die  Blausäure 
als  IsoCyanwasserstoff    C=NH    auffasst.      Dem    Ferrocyannatrium    entspricht 
ferroknaUsaures    Natrium   (C=NO)6FeNa4 -|- I8H2O,   gelbe  Nadeln,    entsteht 
beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Knallnatrium  mit  Ferrosulfat  (A.  280,  335). 

Br_C=N_() 

Dibromnitroacetonitril    oder   Diöromplyoximperoxyd  1  •    oder 

^  ^  Br_C=N_() 

-,  V.  »    Y,  500,    entsteht    durch  Einwirkung   von    Brom   auf  Knalhiueck- 

süber.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  geht  diese  Verbindung  in  Brll,  NH3, 
XH2OH  und  Oxalsäure  über.    Durch  Einwirkung  von  Anilin  entsteht  aus  dem 

CeHöNHCzrrXOH 

Dibromid  wahrscheinlich    das  Dioxim  des  Oxanilids  I 

CßHsNHC^NOH 

Fnlminursäure,  NUrocyanaceiamid  C3N3O3H3  =  CN.CH(N02;i.C:^^J[J 

i>t  ein  Tartronsäureabkömmling.  Ihre  Alkalisalze  entstehen  beim  Kochen  von 
Knallquecksilber  mit  Chlorkalium  oder  Chlorammonium  und  Wasser;  das 
Natriumsalz  geht  mit  Salpeter-Schwefelsäure  in  Trinitroacetonitril  über.  Die 
freie,  aus  dem  Bleisalz  mit  HgS  dargestellte  Säure  verpufft  bei  1450.  Be- 
sonders charakteristisch  ist  das  Cuprammoniumsalz  C3N303H:{(CuNH3),  pur- 
purfarbene Kryställchen  (vgl.  Cyanursäure).  Das  Silbersalz  liefert  mit  Jodaethyl 
bei  80—900  den  Aethylcster  C3H2N302(OC2H5),  F.  133«,  der  beim  Kochen 
mit  H2O  und  Alkohol  in  Desoxyfulminursäure  Cyanisonitrosoacetamid,  ein 
Mesoxalsäurederivat  CsN3H302  =  CN.C=(NOH).C(0}l)=NH,  F.  184«  über- 
geht (A.  280,  331). 

Die  Essigsäure  und  ihre  Homologen,  die  Fettsäuren  CnH2n-f  1.CO2H. 

Die  sämmtlichen  Homologen  der  Essigsäure  kann  man  als 
mono-,  di-  und  trialkylirte  Essigsäuren  auffassen  und  auch  so  be- 
zeichnen. Man  erhält  alsdann  Namen,  die  eine  ebenso  klare  Vor- 
stellung von  der  Constitution  dieser  Säuren  geben,  wie  die  Carbinol- 
namen  von  der  Constitution  der  Alkohole  (S.  122). 

Die  Säuren  dieser  Reihe  werden  Fettsäuren  genannt,  weil 
ihre  höheren  Glieder  in  den  natürlichen  Fetten  enthalten  sind. 
Die  Fette  sind  esterartige  Verbindungen  der  Fettsäuren,  nament- 
lich Ester   des  Glycerins,   eines   dreiwerthigen   Alkohols.     Durch 
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Kochen  derselben  mit  Kali-  oder  Natronlauge  erhält  man  die 
Alkalisalze  der  Fettsäuren,  die  sog.  Seifen,  aus  welchen  durch 
Mineralsäuren  die  freien  Fettsäuren  abgeschieden  werden.  Man 
bezeichnet  daher  den  Process  der  Umwandlung  eines  zusammen- 
gesetzten Esters  in  Säure  und  Alkohol  als  Verseifung  und  über- 
trägt diesen  Ausdruck  auch  auf  die  Umwandlung  anderer  Ab- 
kömmlinge der  Säuren  in  die  Säuren  selbst,  also  z.  B.  auf  die 
Ueberfiihrung  der  Nitrile  in  die  entsprechenden  Säuren. 

Die  niederen  Fettsäuren  sind  mit  Ausnahme  der  ersten  Glie- 
der Oele,  die  höheren,  von  der  Caprinsäure  beginnend,  sind  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest.  Die  ersteren  können  unzersetzt 
destillirt  werden,  während  die  letzteren  eine  theilweise  Zersetzung 
erleiden  und  nur  im  luftverdünnten  Raum  unzersetzt  destilliren; 
mit  Wasserdämpfen  sind  nur  die  ersten  Glieder  flüchtig.  Die  Koch- 
temperaturen der  Säuren  gleicher  Structur  steigen  mit  der  Differenz 
von  CHg  um  etwa  19®.  In  Betreff  der  Schmelzpunkte  ist  es  be- 
merkenswerth,  dass  die  Säuren  von  normaler  Structur  mit  einer 
geraden  Zahl  von  C-Atomen  höher  schmelzen  als  die  ncächst- 
folgenden  Säuren  mit  ungerader  Anzahl  (S.  59).  Ein  ähnliches 
Verhalten  zeigen  auch  die  zweibasischen  Säuren.  Die  spec.  Gew. 
der  Fettsäuren  nehmen  schrittweise  ab,  indem  der  Gehalt  an 
Sauerstoff  geringer  wird,  und  die  Säuren  sich  gleichsam  den 
Kohlenwasserstoffen  nähern.  Die  niederen  Glieder  sind  in  Wasser 
leicht  löslich;  mit  steigendem  Moleculargewicht  nimmt  die  Lös- 
lichkeit in  W- asser  stetig  ab.  In  Alkohol  und  namentlich  Aether 
sind  alle  leicht  löslich.  Die  Lösungen  röthen  .  blaues  Lacknius- 
papier.  Die  Acidität  nimmt  mit  steigendem  Moleculargewicht  ab; 
es  äussert  sich  dies  deutlich  in  der  Abnahme  der  Neutralisations- 
wärme und  der  Anfangsgeschwindigkeit  bei  der  Esterificirung 
der  Säuren. 

Die  wichtigsten  allgemeinen  Bildungsweisen  der 
Fettsäuren  sind  folgende: 

1.  Oxydation  der  primären  Alkohole  und  der  Aldehyde: 

CHsCH^OH  -^->  {cH3Cn<««}-^^->  CHaC^^-^-^CH^C^f 

Aethylalkohol  Aldehyd  Essigsäure. 

Bei  den  hochmolecularen  normalen  primären  Alkoholen  wird  die  Um- 
wandlung in  die  Säuren  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  herbeigeführt: 

CiöllsiCHoOII  +  NaOIl  ^  Ci5lI:a.C02Na  -\-  2H2 
Cetylalkohol  pahnitinsaures  Natrium. 

2.  Aus  ungesättigten  MonoQ^rbonsäuren  durgh  Addition  von 
Wasserstoff; 
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CH2=CHC02H  +  2H  =  CH3.CH2.CO2H 
Acrylsäure  Propionsäure. 

3.  Aus  Oxysäuren  durch  Reduction  mittelst  Jodwasserstoffsäure  bei 
hoher  Temperatur: 

CH3CH(OH)C02H  +  2HJ  =  CH3CH2CC)2H  +  U2O  +  J2 
und  den  halogensubstituirten  Säuren  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam. 

Für  einige  leicht  in  die  Säuren  selbst  umwandelbare  Ab- 
kömmlinge sind  kern  synthetische  Bildungsweisen  bekannt,  die 
für  den  Aufbau  der  Säuren  von  Bedeutung  sind. 

4.  Synthese  der  Fettsäurenitrile.  Die  Alkylcyanide, 
auch  Nitrile  der  Fettsäuren  genannt,  entstehen  durch  Um- 
setzung von  Cyankalium  mit  Halogenalkylen  oder  alkylschwefel- 
sauren  Alkalisalzen.  Erhitzt  man  die  Alkylcyanide  oder  Fettsäure- 
nitrile mit  Alkalien  oder  verdünnten  Mineralsäuren,  so  geht  die 
CN-Gruppe  in  die  Carboxylgruppe  über,  während  sich^  der  Stick- 
stoff als  Ammoniak  abspaltet.  In  gleicher  Weise  entsteht  aus 
Blausäure   Ameisensäure  (S.  259): 

CH:i.CN  4-  2II2C)  4-  HCl    =  CH3.CO2H  4-  NII4CI 
CH3.CN  4-    M2^>  +  KOH  ^  CHii.COaK  -f  NH;,. 
Diese  Reaction  vermittelt  den  Aufbau   der  P>ttsäuren    aus 
den  Alkoholen. 

Die  Ueberführung  der  Nitrile  in  die  Säuren  wird  in  vielen  Fällen  7weck- 
mässiger  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  (mit  dem  gleichen  Volum  Wasser 
verdünnt)  ausgeführt;  die  Fettsäure  scheidet  sich  dann  auf  der  Lösung  als  Oel 
aus  'B.  10,   262). 

L'm  die  Nitrile  direct  in  Ester  der  Säuren  überzuführen,  löst  man  die- 
selben in  Alkohol  und  leitet  HCl  ein  oder  erwärmt  mit  Schwefelsäure  (H.  9,  1590). 

5.  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Natriumalkoholate  bei  160 — 200 *\ 
eine  Reaction,  die  nur  bei  Natriummethylat  und  Natriumaethylat  einfach  ver- 
iäufi  (A.  202,  294): 

C2H6.0Na  +  CO  =  CgllöCOgNa. 

In  gleicher  Weise  entsteht  aus  Kohlenoxyd  und  Natriumoxydhydrat 
Ameisensäure  ^S.  260). 

6a.  Einwirkung    von    Kohlendioxyd    auf   Natriumalkyle   (A.  111,    234\ 
eine  Reaction,  die  nur  mit  Natriummethyl  und  Natriumaethyl  (S.  209)  ausgeführt 
i>l  und  sich  vergleichen  lässt  mit  der  Bildung  von  Ameisensäure  bei  der  Ein- 
wirkung von  feuchter  Kohlensäure  auf  Kalium  (Kaliumwasserstoflf) : 
CgllöNa  -|-  Cüo  =  CoIIöCO^Na. 

6  b.  Von  Kohlendioxyd  auf  eine  aetherische  Lösung  eines  Alkylmag- 
nesiumhaloids  und  Zerlegung  der  Magnesiumverbindung  mit  Eis  und  Schwefel- 
^ure  (C.  1901  II,  622;  B.  88,  2519): 

CHsMgBr  — ^^-»  CHaCOoMgBr       "'^^  -»  CIIjtCOaH. 
7.  Einwirkung  von   Phosgengas    COClo    auf   die   Zinkalkyle,    wobei   zu- 
nächst Chloride    der  Säureradieale    gebildet  werden,    welche    dann  mit  Wasser 
.Säuren  geben: 
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Zn(CH3)2  +  2COCI2  =  2CH3.COCI  +  ZnClg 
Acetylchlorid 
CH3.COCI  +  H2O  =  CH3.CO.OH  +  HCl. 
8.  Electrosynthesen  von  Monocarbonsäureestem  Rnden  statt,  wenn  man 
Gemische    von  Salzen    der  Fettsäuren  und  der  Monoester  von  Dicarbonsäuren 
electrolysirt.    Es  entsteht  z.  B.  aus  Kaliumacetat  und  aethylesterbemsteinsaurem 
Kalium  Buttersäureester  (B.  28,  2427): 

+ 


CHj 


CO; 

C02 


K  +  HOH       CH3       CO2       KOH       H 
K       HOH~"CH2       CO2       KOH       H 


CH2( 

I  I 

CH2.CO2C2H5  CH2_C02C2H5 

Bildungsweisen,  die  auf  dem  Abbau  längerer  Kohlen- 
stoffketten beruhen: 

9.  Spaltung  von  Ketonen  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
dichromat  und  Schwefelsäure  (S.  242): 

CH3[CH2]i4.COCH3 y  CH3[CH2]i3.C02H  +  CH3.CO0H 

Pentadecylmethylketon  Pentadecylsäure  Essigsäure, 

aus  Palmitinsäure 

10.  Spaltung  ungesättigter  Säuren  durch  Schmelzen 
mit  Kaliumoxydhydrat: 

CH3CH:C(CH3)C02K      ^^^     >   CH3CO2K  und  CH3CH2CO2K 
Angelicasaures  Kalium  Kaliumacetat        KaliumpropionaL 

11.  Spaltung  von  Acetessigester,  sowie  mono- und  di- 
alkylirter  Acetessigester    durch    concentrirtes   alkoholisches  Kali: 

CH3CO.CH2CO2C2H5  +  2KOH  =  CH3CO2K  -f-  CH3CO2K  +  C2H5OH 
Acetessigester 
CH3.C().CH(R)C02C2H5  -|-  2KOH  =  CH3CO2K  4-  CH2(R)C02K  4-  C2H.3OH 
CH3.CO.C(R)2C02C2Hö  -f  2KOH  =  CH3CO2K  -f  CH(R)2C02K  -f  C2H5OH. 

12.  Spaltung  von  Ketoximcarbonsäuren,  nach  Ümlagening  in 
Säureamide,  eine  Reaction,  die  für  die  Ermittelung  der  Constitution  der  Oletin- 
carbonsäuren,  aus  denen  man  die  Ketoximcarbonsäuren  darstellen  kann,  von 
Werth  ist,  vgl.  Oelsäure  S.  329. 

13.  Spaltung  von  Dicarbonsäuren,  in  welchen  beide 
Carboxyle  mit  demselben  Kohlenstoffatom  verbunden  sind,  durch 
Erhitzen  unter  Abgabe  von  Kohlendioxyd: 

^^<COoll ^  CH3CO2H  +  CO2 

Malonsäure 

CHR<(^[|'2[J >  CH2RCO2H  +  CO2 

^W<co2H  ^  CH(R)2C02H  +  C02. 

Die  nach  den  beiden  letzten  Methoden  gebildeten  Säuren  kann  man 
als    directe  Derivate    der  Essigsäure  CH3.COOH  auffassen,    in  welcher  1  oder 
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2H  Atome  der  CH^-Gruppe    durch  Alkyle  ersetzt  sind,  —  daher  die  Bezeich- 
nungen Methyl--  und  DimethyUssigsäure  u.  s.  w. : 

CH2.CH3  ■  CH2.C2H5  CH(CH3)2 

CO.OH  CO.OH  CO.OH 

Methylessigsäure  Aethylessigsäure  Dimethylessigsäure 

oder  Propionsäure  oder  Buttersäure  oder  Isobuttersäure. 

Zum  Verständniss  der  Bedeutung  der  beiden  letzten  Bildungs- 
weisen sei  vorgreifend  auf  Folgendes  hingewiesen: 

Das  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  des  Acetessigesters 
(s.  d.)  ist  der  Essigaether,  für  die  Gewinnung  des  Malonsäureesters 
der  Chloressigester.  AcetessigesterZYi^O.QYi<flO.OQ<^\^\!Jid^  Mahn- 
säureesUr  CH2(CO.OC2H5)2  enthalten  eine  CH2-Gruppe,  die  mit 
zwei  CO-Gruppen  verbunden  ist.  In  einer  solchen  CHj-Gruppe 
lässt  sich  ein  Wasserstoifatom  durch  Natrium  und  letzteres  mittelst 
Jodalkylen  durch  eine  Alkylgruppe  ersetzen.  Es  entstehen  auf 
diesem  Wege  Monoalkylacetessigester  CH3.CO.CHR.COOC2H5  und 
Monoalkylmalonsäureesier  CHR(COOC2H5)2.  In  diesen  monoalky- 
lirten  Verbindungen  ist  nunmehr  das  noch  übrige  zweite  Wasser- 
stoflfatom  der  CHj-Gruppe  durch  Natrium,  hierauf  durch  Behandlung 
der  Natriumverbindung  mit  Jodalkyl  durch  ein  gleichartiges  oder 
durch  ein  von  dem  zuerst  eingefiihrten  verschiedenes  Alkoholradical 
ersetzbar:  es  entstehen  DidkylacetessigesUr  CH3CO.C(R)2COOC2H5 
und  Dialkylmabnsäurecster  C(R)2(COOC2H5)2. 

Bei  der  Leichtigkeit,  mit  der  sich  die  sämmtlichen  Reactionen 
ausführen  lassen,  die  zur  Herstellung  der  alkylirten  Acetessigester 
und  Malonsäureester  nöthig  sind,  bieten  diese  Verbindungen  ein 
bequemes  Material  zur  Vermittlung  einer  Kemsynthese  der  mono- 
und  dialkylirten  Essigsäuren.  Die  Spaltung  der  Malonsäure  und 
der  alkylirten  Malonsäuren  bietet  dabei  den  Vorzug,  dass  sie  nur 
in  einer  Richtung  verläuft,  während  die  alkylirten  Acetessigester 
neben  der  Säurespaltung  noch  die  Ketonspaltung  unter 
Abtrennung  der  Carboxylgruppe  erleiden  (S.  241). 

Isomerie.  Jede  Monocarbonsäure  entspricht  einem  primären 
Alkohol.  Die  Zahl  der  isomeren  Monocarbonsäuren  von  bestimmtem 
Kohlenstoffgehalt  ist  daher,  wie  bei  den  Aldehyden,  der  Natur 
der  Sache  nach  gleich  der  Zahl  der  denkbaren  primären  Alkohole 
(S.  124)  von  demselben  Kohlenstoffgehalt.  Die  Isomerie  wird  be- 
dingt durch  die  Isomerien  der  mit  der  Carboxylgruppe  verbundenen 
Kohlenwasserstoffradicale.  Von  den  ersten  drei  (jliedern  der 
Grenzreihe  CnH2n02  sind  keine  Isomere  möglich : 

HCO2H  CH8.CO2H  C2Hß.C02H 

Ameisensäure  Essigsäure  Propionsäure. 
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Dem  vierten  Gliede  €411^02  entsprechen  zwei  Structurfälle : 

CH3.CH2.CH2.CO2H  und  (CH3)2CH.C02H 
Propylcarbonsäure  Isopropylcarbonsäure 

Buttersaure  Isobuttersaure. 

Von  dem  fünften  Gliede  C5Hio02=C4H9.C02H  sind  4  Iso- 
mere möglich,  da  es  4  Butylgruppen  C^H^  gibt'  u.  s.  w. 

Umwandlungen.  In  der  Einleitung  zu  den  Monocarbon- 
säuren  wurde  eine  gedrängte  Uebersicht  über  die  zahlreichen  Ab 
kömmlinge  gegeben,  die  sich  theilweise  aus  den  Säuren  oder  ihren 
Salzen  unmittelbar  darstellen  lassen.  Die  wichtigsten  Reactionen 
sind  die  folgenden: 

1.  Säuren  und  Alkohole  liefern  bei  Gegenwart  von  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  Ester  (S.  292). 

2.  Salze  und  Halogenalkyle  oder  alkylschwefelsaure  Salze 
liefern  Ester. 

3.  Säuren  oder  Salze  liefern  mit  Chlorverbindungen  des  Phos- 
phors Säurechloride  (S.  297)  und  Säureanhydride  (S.  299). 

4.  Ammoniumsalze  der  Säuren  liefern  durch  Abspaltung  von 
Wasser  Säureamide  (S.  303)  und  Säurenitrile  (S.  307). 

5.  Durch  Einwirkung  von  Halogenen  entstehen  halogensub- 
siituirte  Säuren, 

6.  (iegen  Oxydationsmittel  sind  die  Fettsäuren  sehr  beständig, 
sie  werden  nur  langsam  angegriffen.  Durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  solche  Fettsäuren,  welche  eine  tertiäre  Gruppe 
wie  die  Isopropylgruppe  enthalten,  entstehen  Nitroderivate  (B.  15, 
2318;  82,  3661). 

Bei  der  Besprechung  der  Paraffine,  der  Grenzalkohole,  Greta- 
aldehyde  und  Grenzketone  haben  wir  Bildungsweisen  dieser  Körper- 
klassen kennen  gelernt,  die  auf  Umwandlungsreactionen  der  Fett- 
säuren, ihrer  Salze  oder  ihrer  nächsten  Abkömmlinge  beruhen. 
Wir  wollen  dieselben  an  dieser  Stelle  zusammenfassen. 

1.  Durch  Reduction  höherer  Fettsäuren  mit  Jodwasserstoff 
entstehen  Paraffine  (S.  90). 

2.  Durch  Destillation  der  Calciumsalze  der  Fettsäuren  mit 
Natronkalk  entstehen  Paraffine  (S.  90). 

3.  Bei  der  Elcctrolyse  concentrirter  Lösungen  der  Kalium- 
salze der  Fettsäuren  treten  Paraffine  auf  (S.  89). 

4.  Säurechloride,  auch  Säureanhydride,  liefern  bei  der  Re- 
duction Aldehyde  (S.  125)  und  primäre  Alkohole  (S.  217). 

5.  Säurechloride  liefern  mit  Zinkalkylen  Ketone  (S.  240)  und 
Uriiäre  Alkohole  (S.  126). 
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6.  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Silbersalze  der  Fettsäuren  ent- 
';:ehen  Fettsäureester  der  nächst  niederen  Alkohole  (vgl.  S.  290). 

7.  Durch  Destillation  der  Calciumsalze  mit  Calciumformiat 
entstehen  Aldehyde  (S.  215). 

8.  Durch  Destillation  der  Calciumsalze  für  sich  allein  oder 
des  aequimolecularen  Gemisches  zweier  Salze  entstehen  einfache 
beziehungsweise  gemischte  Ketone  (S.  240). 

9.  Durch  Reduction  der  Säurenitrile  entstehen  primäre  Amine 
(S.  184),  die  sich  mit  salpetriger  Säure  in  die  entsprechenden 
Alkohole  umwandeln  lassen. 

10.  Die  Amide  der  Säuren  werden  durch  Brom  und  Natron- 
lauge unter  Abspaltung  von  CO  als  Kohlensäure  in  die  nächst 
niederen  primären  Amine  umgewandelt,  eine  Reaction,  die  zum 
Abbau  der  Fettsäuren  dient  (S.  290). 

Die  Bildungsweisen  aus  Körpern  von  bekannter  Constitution 
und  die  Umwandlung  in  solche  ergeben  die  Constitution  der 
Fettsäuren. 

Essigsäure  \Aethansäuri\  CHgCOOH,  Acidum  aceticum.  Die 
Essigsäure,  die  sich  beim  freiwilligen  Sauerwerden  alkoholischer 
Plüssigkeiten  bildet,  ist  die  am  längsten  bekannte  Säure.  Der 
Essig  und  der  Begriff  >sauer«  wurden  daher  z.  B.  bei  den  Römern 
durch  nahe  mit  einander  verwandte  Worte  bezeichnet.  Erst  im 
Mittelalter  wurde  der  Holzessig  bekannt. 

Im  P*flanzenreich  findet  sich  die  Essigsäure  sowohl  in  freiem  Zustande, 
al>  auch  in  Fonn  von  Salzen  und  Estern.  So  wurde  bei  dem  n-Hexyl-  und 
dem  n-Octylalkohol  erwähnt,  dass  sie  in  Form  ihrer  Essigester  im  aetherischen 
Oel  des  Samens  von  HeracUum  giganteum  und  der  Früchte  von  Heraäeum 
iphondylium  auftreten.  Die  officinelle  conc.  Säure,  sowie  die  30  pct.  wässerige 
Lösung  finden  medicinische  Verwendung. 

Sie  entsteht  bei  der  Verwesung  vieler  organischer  Substanzen 
und  bei  der  trockenen  Destillation  von  Holz,  Zucker,  Weinsäure 
und  anderen  Verbindungen,  ferner  bei  der  Oxydation  zahlreicher 
Kohlenstoffverbindungen,  denn  sie  selbst  ist  gegen  Oxydations- 
mittel sehr  beständig. 

Die  theoretisch  bcmerkenswerthen  Bildungsweisen  der  Essigsäure  sind 
bereits  unter  den  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Fettsäuren  (S.  276)  abge- 
handelt, sie  sollen  daher  hier  nur  kurz  zusammengestellt  werden: 

1.  Oxydation  von  Aethylalkohol  und  Acetaldehyd. 

2.  Reduction  von  Oxyessigsäure  oder  Glycolsäure  Cll2(OH).C()2lI  und 
Reduction  der  chlorsubstituirten  Essigsäuren,  wie  Trichloressigsäure  CClij-COoU. 

SjfntheHsch:  3.  Aus  Cyanmethyl  oder  Acetonitril. 

4.  Aus  Natriummethylat  und  Kohlenoxyd. 

5.  Aus  Natriummethyl  und  Kohlendioxyd. 

6.  Aus  Phosgen  mit  Zinkmethyl. 
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Durch  Abbau:  T.^Aus  Aceton  und  vielen  gemischten  Methylketonen 
durch  Oxydation. 

8.  Aus  vielen  [ungesättigten  Säuren  der  Oclsäurereihe  durch  Spaltung 
mit  Kali. 

9.  Aus  Acetessigester  mit  alkoholischem  Kali. 
10.  Aus  Malonsäure  beim  Erhitzen. 

Bemerkens werth    ist    schliesslich    noch    die     Synthese    der    Essigsäure 
mittelst   Acetylen,    welches    bei    Einwirkung  von    Luft    und    Kalilauge  im  zer- 
streuten Tageslicht  in  Essigsäure  übergeht  (Berthelot,  1870): 
CH=CH  +  H2O  +  O  =  CH3COOH. 

Geschichte.  Ende  des  18.  Jahrhunderts  erkannte  Lavoisier, 
dass  zur  Umwandlung  von  Alkohol  in  Essigsaure  Luft  nöthig  ist,  deren  Volum 
sich  dabei  verringert.  1814  stellte  Berzelius  die  Zusammensetzung  der 
Essigsäure  fest.  1830  ftlhrte  Dumas  die  Essigsäure  durch  Chlor  in  Trichlor- 
essigsäure  über,  deren  Rückverwandlung  in  Essigsäure  mit  Kaliumamalgam  und 
Wasser  Meisen s  1842  bewirken  lehrte.  Als  es  daher  Kolbe  1843  gelang, 
die  Trichlaressigsäure  (S.  316)  aus  den  Elementen  aufzubauen,  war  damit  auch 
die  erste  Synthese  der  Essigsäure  erreicht. 

Man  gewinnt  die  Essigsäure  1.  durch  Oxydation  von  Aethyl- 
alkohol  beziehungsweise  aethylalkoholhaltigen  Flüssigkeiten.  Nach 
dem  verschiedenen  Ursprung  unterscheidet  man  Weinessig,  Obst 
essig  und  Bieressig, 

1.  Schnellessigfabrikation  (1823,  Schützenbach).  Die  Essig 
gährung  alkoholhaltiger  Flüssigkeiten  besteht  in  der  durch  den  Essigpilt. 
die  Essigmutter,  Mycoderma  aceiiy  Micrococcus  aceti  oder  Bacterium  acOi^]. 
dessen  Keime  sich  immer  in  der  Luft  befinden,  bewirkten  Uebertragung  des 
Luftsauerstoflfs  auf  Alkohol  (Pasteur).  Bei  der  Schnellessigfabrikation  bewirkt 
man  durch  Vergrösserung  der  Berührungsfläche  der  alkoholischen  Flüssigkeit 
mit  der  Luft  eine  ausserordentliche  Beschleunigung  der  Oxydation.  Grosse 
hölzerne  Bottiche,  sog.  Essigständer,  werden  mit  Hobelspähnen  gefüllt. 
die  man  vorher  mit  Essig  befeuchtet;  alsdann  werden  die  verdünnten  (lOpct.) 
alkoholischen  Lösungen,  das  »Essiggutt,  aufgegossen.  Der  untere  Theil 
der  Bottiche,  die  in  einem  25 — 30 0  warmen  Raum  (der  Essigstube)  auf- 
gestellt sind,  ist  mit  einem  Siebboden  versehen  und  enthält  ringsum  Löcher, 
welche  der  Luft  Eintritt  in  das  Innere  gestatten.  Die  am  Boden  angesammelte 
herabgeflossene  Flüssigkeit  wird  nochmals,  ein-  oder  zweimal,  aufgegossen,  bi> 
aller  Alkohol  in  Essigsäure  verwandelt  ist. 

2.  Holzessigfabrikation.  Bedeutende  Mengen  von  Essigsaure 
werden  auch  durch  trockene  Destillation  von  Holz  in  gusseisemen  Retorten 
gewonnen,  ein  Process,  der  bereits  bei  dem  Methylalkohol  (S.  131)  erwähnt 
wurde.  Das  wässerige  Destillat,  welches  Essigsäure,  Holzgeist,  Aceton  und 
Brenzöle  enthält,  wird  mit  Soda  neutralisirt,  zur  Trockniss  verdeunpft  und  das 
rückständige  Natriumsalz  auf  230 — 250  ^  erhitzt.  Hierbei  werden  die  verschie- 
denen organischen  Beimengungen  grösstenteils  zerstört,  während  essigsaures 
Natrium  unverändert  bleibt.  Aus  dem  so  gereinigten  Natriumsalz  wird  dann 
durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  Essigsäure  abgeschieden,  welche  man  durch 
nochmalige  Destillation  über  Kaliumchromat  reinigt. 


^)  Vorlesungen  über  Bacterien  von  A.  d  e  B  a  r  y ,  1887.    Die  Gährungs- 
Chemie  von  Adolf  Mayer,  1895. 
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Eigenschaften.  Die  wasserfreie  Essigsäure  bildet  bei 
niedrigen  Temperaturen  eine  blätterig  krystallinische  Masse,  den 
sog.  Eisessig',  welche  bei  16,7^  zu  einer  scharf  riechenden 
Flüssigkeit  schmilzt,  Dgo  1,0497,  die  bei  IIS^'  kocht.  Sie  mischt 
sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser.  Hierbei  findet  anfangs 
eine  Contraction  statt;  es  nimmt  daher  das  spec.  Gew.  zu,  bis 
die  Zusammensetzung  der  Lösung  dem  Hydrate  C2H402+H20= 
CH3.C(OH)3  entspricht :  das  spec.  Gew.  beträgt  dann  1,0748  (77  bis 
80  pct.)  bei  15®.  Bei  weiterer  Verdünnung  nimmt  das  spec.  Gew. 
wieder  ab,  so  dass  eine  43pctige  Lösung  dasselbe  spec.  Gew. 
besitzt,  wie  wasserfreie  Essigsäure.  Der  gewöhnliche  Essig  ist 
eine  5 — 15  pct.  Essigsäure  enthaltende  wässerige  Lösung.  Essig- 
säure ist  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für  viele  Kohlenstoff- 
verbindungen. Auch  die  HalogeHwasserstoffsäuren  lösen  sich  sehr 
leicht  in  Eisessig  (B.  11,  1221).  Reine  Essigsäure  darf  einen 
Tropfen  Kaliumperm anganatlösung  nicht  entfärben.  Essigsäure 
wird  nachgewiesen  durch  Umwandlung  in  den  flüchtigen  Essig- 
ester (S.  295)  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  oder 
durch  Umwandlung  in  Kakodyloxyd  (S.  201). 

Salze  der  Essigsäure,  Acetate,  Die  Essigsäure  bildet  mit  einem 
Aequivalent  der  Basen  leicht  lösliche  krystallinische  Salze.  Mit 
Eisen,  Aluminium,  Blei  und  Kupfer  bildet  sie  auch  basische  Salze, 
die  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Die  Salze  der  Alkalien  be- 
sitzen die  Fähigkeit,  sich  mit  noch  einem  Molecül  Essigsäure  zu 
sauren  Salzen  zu  vereinigen,  wie  CgHgOgK-l-CgH^Og,  sog.  über- 
saures Kaliumacetat. 

Essigsaures  Kalium,  Kaliumacetat  C2H3O2K,  zerfliesst  an  der 
Luft  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol.  Uebersaures  Kaliumacetat 
C2H3O2K-I-C2H4O2 ,  F.  148<>,  perlmutterglänzende  Blättchen.  Zweifach 
saures  Kaliumacetat  C2H302K-|-2C2H4()2,  F.  112^,  wird  bei  1700  in  neutrales 
Salz  und  Essigsäure  zersetzt.  Natriumacetat  C2H302Na -|- 3H2O,  grosse 
rhombische  Säulen,  verwittert.  Beim  Erhitzen  bleibt  das  wasserfreie  Salz  bis 
3100  unverändert.  Ammoniumsalz  C2H302(NH4),  krystallinische  Masse, 
die  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Acetamid  zerfällt.  Calciumacetat 
lC2H302)2Ca-|-H2O  und  Baryumacetat  (C2ll302)2Ba-|-H20  sind  in 
Wasser  leicht  löslich. 

Ferroacetat  {fl^l^^^iT^^  oxydirt  sich  in  wässeriger  Lösung  leicht 
zu  unlöslichem  basischem  Ferriacetat.  Ferriacetat  (C2H302)6Fe2  ist  nicht 
kr)'stallisirbar.  Beim  Kochen  der  tiefbraunen  Lösung  wird  alles  Eisen  als 
basisches  Eisenoxydsalz  gefallt.  Ganz  ähnlich  verhält  sich  Aluminiumacetat. 
Beide  Salze  werden  in  der  Färberei  als  Beizen  verwendet,  da  sie  sich  mit 
der  Baumwollfaser  zu  verbinden  vermögen.  Die  beim  Erhitzen  entstehenden 
basischen  Salze  vermögen  Farbstoffe  zu  binden. 

Das  neutrale  Bleiacetat  (C2H302)2Pb -|- 3H2O  wird  durch  Auflösen 
Ton  Bleiglätte  in  Essigsäure  gew^onnen  und  krystallisirt  in  glänzenden  vierseitigen 
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Prismen,  die  an  def  Luft  verwittern.  Es  besitzt  ein^n  süsslichen  Geschmack 
(daher  auch  Bleizucker  genannt)  und  wirkt  giftig.  Kocht  man  die  wässerige 
I.ösung  von  Bleizucker  mit  Bleiglätte,  so  bilden  sich  basische  Bleisabe 
mit  verschiedenem  Bleigehalt,  z.  B.  C2n302PbOH  und  C2n302Pb_0_Pb_0  _ 
Pb_C2H302.  Ihre  alkalisch  reagirende  Lösung  findet  als  Bleiessig  Anwen- 
dung. Kohlensäure  fallt  aus  der  Lösung  basische  Bleicarbonate :  Blei  weiss. 
Bleitetraacetat  (C2H302)4Pb  entsteht  durch  Eintragen  von  Mennige  in  heissen 
Eisessig.  Das  Filtrat  scheidet  farblose  monocline  Prismen  ab,  die  bei  llf/^ 
schmelzen  (B.  29,  R.  342). 

Kupferacetat  (C2ll302)2Cu -|- H2O  ist  in  Wasser  löslich.  Basische 
Kupfersalze  kommen  im  Handel  unter  dem  Namen  GrUnspan  vor  und 
werden  durch  Behandeln  von  Kupferplatten  mit  Essigsaure  bei  Luftzutritt 
gewonnen.  Doppelsalze  von  essigsaurem  und  arsenigsaurem  Kupfer  bilden  da«; 
sog.  Schweinfurter  Grün. 

Silberacetat  C2l^3^^2'^ß'  glänzende  Nadeln  oder  Blättchen,  die  in 
98  Th.  Wasser  von  14^  löslich  sind. 

An  verschiedenen  Stellen  wurden  die  Zersetzungen  der  Acetate 
abgehandelt,  es  sind  die  folgenden : 

1.  Kaliumacetat  liefert  bei  der  Electrolyse :  Aethan  oder  Dimethyl  (S.  8ir. 

2.  Natriumacetat  mit  Natronkalk  erhitzt  liefert  Methan  (S.  87). 

3.  Kaliumacetat  mit  arseniger  Säure  erhitzt  liefert  Kakodyloxyd  (S.  202\ 

4.  Ammoniumacetat  verliert  beim  Erhitzen  Wasser ;  es  entsteht  Act'tamui 
(S.  JK)5). 

5.  Calciumacetat  giebt  beim  Erhitzen  Aceton  (S.  240,  245). 

6.  Calciumacetat  und  Calciumformiat  ergeben  beim  Erhitzen  Aldehydi^.  21o'. 

7.  Calciumacetat  und  die  Calciumsalze  höherer  Fettsäuren   liefern  beim 
Erhitzen  gemischte  Methylalkylketone  (S.  240). 

Propionslinre.    Buttersäuren.    Valeriansänren. 

Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  Schmelzpunkte  (B.  29, 
R.  344),  Kochpunkte  und  specifische  Gewichte  der  normalen  Säuren 
und  ihrer  Isomeren. 


Name 


Formel 


I    Kp. 


Propionsäure,    Methylessigsäure  '  CH3CM2— CO2II 
n-Huttersäure,     Aethylessigsäure     CH:^(CH2)2C02lI 


Isobuttersäure,  Dimethylessigsre. 

n-Valeriansrc.,  n-Propylessigsre. 
Isovaleriansre.,  Isopropylessigsr. 

Methylaethylessigsäure 

Trimethylessigsäure,    Pivalinsre. 


-^WA  1400    0,9920  (1S"> 
—       1630  10,9587  ^20"' 


^;;;|>CH_C()2lI 

CH:^(CH.,):{C()on 
CsHy.CllVcoljII 

(CH3)3.C_C()2H 


-790 

-590 
-510 


4350 


1550   0,9490  (20'J; 

1860   0,9568  (0<^) 
1740  .0,9470  (Ü^>i 

1750   0,9410(21«) 

1630 


PropioiiHtiure,  Methylessigsäure  [Propansäure]  CH3CH2CO2H, 
entsteht  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Fettsäuren  (S.276): 

1.  Durch  Oxydation  von  Propylaldehyd  und  n-Propylalkohol  mit  Chrom- 
säure. 2.  Durch  Reduclion  von  Aciylsäure  (S.  322)  und  Propargyhäure  {^.  331,. 
3.  Durch  Reduction  von  Milchsäure  CH3.CH(On).C02H  und  Glycerimäure 
-ClU0lI)Cn(0II)C02H.    Synthetisch:    4.  Aus  ^^/>l>'/ö/>t<»>W  durch  Umwand- 
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lung  von  Jodaethyl  in  Cyanaethyl  oder  Propionitril.  5.  Aus  Natriumaethylat 
und  Kohlenoxyd.  6.  Aus  Natriumaethyl  und  Kohlendioxyd.  Durch  Abbau: 
7.  Aus  Methylaethyl-,  Methylpropyl-,  Diaethyl-keton  durch  Oxydation.  8.  Aus 
Methylacetessigester  mit  alkoholischem  Kali  neben  Aethylmethylketon.  9.  Aus 
Methylmalonsaure  oder  Isobernsteinsäure  beim  Erhitzen. 

Bemerkenswerth  ist  ihre  Bildung  durch  Spaltpilzgährung  aus 
äpfelsaurem  und  milchsaurem  Kalk  (B.  12,  479;  17,  1190): 

Die  Propionsäure  wurde  zuerst  1847  von  Gottlieb  durch  Schmelzen 
von  Rohrzucker  mit  Aetzkali  erhalten.  Den  ihr  von  Dumas  beigelegten 
Namen  Propionsäure,  abgeleitet  von  wpwxo^  der  erste,  Tiicov  fett,  verdankt  sie 
ihrer  Eigenschaft,  sich  mit  Chlorcalcium  aus  der  wässerigen  Lösung  als  Oel 
abscheiden  zu  lassen,  sie  ist  die  erste  Säure,  die  im  Verhalten  sich  den  liüheceni 
Fettsäuren   nähert. 

Baryumsalz  (C3H502\jBa -|- H2O,  Prismen.  Silbersalz  CsHfjOyXg; 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Bnttersänren  0^11^02.  Es  Find  deren  2  Isomere  möglich  (s.  o): 

1.  Die  normale  Buttersiiure,  Aethylessigsäun  [Btäansäure] , 
Gährungsbutter säure f  kommt  im  freien  Zustande  und  als  Glycerin- 
estcr  im  Pflanzen-  und  Thierreich  vor,  namentlich  in  der  Kuh- 
butter (bis  5  pct.,  neben  viel  Glyceriden  von  Palmitin-,  Stearin- 
und  Oelsäure),  in  der  sie  1814  von  Chevreul  im  Verlauf  seiner 
klassischen  Untersuchungen  über  die  Fette  aufgefunden  wurde. 
Als  Hexylester  findet  sie  sich  im  Oele  von  Heracleum  giganteum^ 
als  Octyiester  im  Oel  von  Pastinaca  sativa.  In  freiem  Zustande 
ist  sie  in  der  Fleischflüssigkeit  und  im  Schweiss  beobachtet 
worden.  Sie  entsteht  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  der 
Fettsäuren  und  bildet  sich  bei  der  Buttersäure-Gährung  von  Zucker^ 
Stärke  und  Milchsäure  (s.  d.),  sowie  bei  der  Verwesung  und  der 
Oxydation  der  Eiweisskörper. 

Man  gewinnt  die  Buttersaure  gewöhnlich  durch  die  Buttersäurejjährung 
von  Zucker  oder  Stärke,  welche  früher  durch  Zusatz  von  faulenden  Sulistanzen, 
z.  B.  Käse,  eingeleitet  wurde,  bei  (Jegenwart  von  COijCa  oder  Cr);{Zn  zur 
Neutralisation  der  sich  bildenden  Säuren.  Nach  Fitz  bewirkt  man  die  Hutter- 
säureglhning  von  Glycerin  oder  Stärke  besser  durch  directe  Einsaat  von  Spalt- 
pilzen (Schizomyceten),  namendich  von  Bacillus  subtilis  und  Bacillus  boacopricus 
B.11,  49,  53;  29,  2726). 

Die  Buttersäure  ist  eine  dicke,  ranzig  riechende  Flüssigkeit, 
die  in  der  Kälte  erstarrt  und  bei  163^  kocht.  Sie  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Salze  ausgeschieden.     Ihr  Aethylester  kocht  bei  120^. 

Calciumsalz(C4H702)2Ca  +  H20  (A.  213,  67)  bildet  glänzende  Blätt- 
chen und  ist  in  der  Wärme  schwerer  in  Wasser  löslich  als  in  der  Kälte  (in 
•3,5  Th.  bei  15^);  die  kalt  gesättigte  Lösung  trübt  sich  daher  beim  Erwännen 
(B.  30,  2956). 

2.  Isobnttersänre ,  Dimethylessigsäure  [Methylpropansäure] 
(CHgjjCH.COgH,  findet  sich  im  freien  Zustande  im  Johannisbrode, 
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den  Schoten  von  Ceraioma  süiqua^  als  Octylester  im  Oel  von 
Pastinaca  sativa^  als  Aethylester  im  Crotonöl.  Sie  entsteht  nach 
den  allgemeinen  Bildungsweisen,  s.  S.  276. 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  die  Isobuttersaure:  OrOxf- 
isobuttersäure  (s.  d.),  durch  Einwirkung  conc.  Salpetersaure :  Dimtroproptm(^.  180). 

Die  Isobuttersäure  ist  der  Gährungsbuttersaure  sehr  ähnlich,  mischt  sich 
aber  nicht  mit  Wasser.  Calciumsalz  (C4H702)2Ca -j- 5H2O  ist  in  heissem 
Wasser  leichter  löslich  als  in  kaltem. 

Valeriansäuren  C5H1QO2.  Es  sind  deren  4  Isomere  möglich 
(vgl.  die  Zusammenstellung  S.  284) : 

1.  Normale  Valeriansänre,  n-Propy [essigsaure  [Pentansäure] 
CH3.(CH2)3.C02H  entsteht  nach  einigen  der  allgemeinen  Bildungs- 
weisen, s.  S.  276. 

Die  gew.  officinelle  Valeriansänre  oder  Baldriansäure  findet 
sich  in  freiem  Zustande  und  in  Form  von  Estern  im  Thierreich 
und  in  vielen  Pflanzen,  namentlich  in  der  Baldrianwurzel  von 
Valeriana  officinalis  und  Angelicawurzel  von  Angeüca  Archangelua 
und  wird  aus  ihnen  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Sodalösung 
gewonnen.  Sie  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Isavaleriansäure 
mit  optisch  activer  Methylatthylessigsäure  und  ist  daher  auch  nctiv. 
Künstlich  wird  ein  ähnliches  Gemenge  durch  Oxydation  von 
Gährungsamylalkohol  (S.  144)  mittelst  Chromsäuremischung  ge- 
wonnen. Mit  Wasser  bildet  die  Valeriansäure  ein  Hydrat 
C5H10O2+H2O,  das  in  26,5  Th.  Wasser  von  15»  löslich  ist. 

2.  Isovaleriansäure,  Isopropylessigsäure  [z'Methylbuiansäwt] 
(CH3)2CHCH2C02H,  ist  synthetisch  dargestellt  worden  nach  einigen 
der  allgemeinen  Bildungsweisen  S.  276.  Sie  bildet  eine  ölige,  nach 
Baldrian  riechende  Flüssigkeit. 

Durch  Oxydation  mit  Mn04K  bildet  die  Isovaleriansäure  ^-Oxyisavaltrian- 
säure  (CH3)2C(OII).CH2.C02H.  Bei  der  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure 
wird  ebenfalls  die  CH-Gruppe  angegriffen  unter  Bildung  von  Methyloxybemsteinr 
säure,  ^Nitroiscvaleriansäure  (CH3)2C(N02).CH2.C02H  und  ^-Dimtropropan 
(CH3)2C(N()2)2i  («.  15,  2324),  vgl.  das  Verhalten  von  Isobuttersäure. 

Ihre  Salze  fühlen  sich,  wie  die  aller  höheren  Fettsauren,  meist  fettig 
an;  in  kleinen  Stücken  auf  Wasser  geworfen  nehmen  sie,  indem  sie  sich  auf- 
lösen, eine  rotirende  Bewegung  an.  Baryumsalz  {C^^02)rfiz.,  Calcium- 
salz (C5H902)2Ca -|- 3H2O,  ziemlich  luftbeständige,  leicht  lösliche  Nadeln.  Das 
Zink  salz  (C5ll902)2Zn --[-2H2O  bildet  grosse,  glänzende  Blätter;  beim  Kochen 
scheidet  seine  Lösung  ein  basisches  Salz  aus. 

3.  Methylaethylessigsäure,  [2  Methylbutansäure]  ^^^^H.CCKjH,  ent- 
hält ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  und  ist  daher,  wie  der  entsprechende 
Alkohol  (S.  144),  in  zwei  optisch  activen  und  einer  optisch  inactiven  Modification 
denkbar.  Auf  synthetischem  Wege  ist  die  optisch  inactive  Modification  bereitet 
worden,  die  man  mittelst  der  Brucinsalze  in  ihre  optisch-activen  Componenten 
verlegt  hat.     Das  l-Salz  ist  schwer  löslich.     Das   spec.  Drehungsvcnnögen  der 
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optisch-activen  Methylaethylessigsäuren  [a]D  beträgt  +  170.85'  (B.  82,  1089). 
Calciumsalz  (C5H902)2Ca -|- 5H2O.  Eine  optisch  acHve  Methyl<utkylessigsäure 
findet  sich,  wie  oben  erwähnt,  neben  der  Isopropylessigsäure  in  der  Baldrian- 
und  Angelicawurzel,  sowie  in  den  Oxydationsproducten  von  Gähningsamyl- 
alkohol  (A.  204,  159).  a-Methylaethylessigsäure  ist  unter  den  Spaltungsproducten 
des  Convolvulin  (Bd.  II)  gefunden  worden. 

4.  Die  Trimetfaylessigsäure,  Pivalinsäure  [Dimethylpropansäwe]  (CH3):^ 
C.CO2H,  ist  aus  dem  tertiären  Butyljodid  (CH3)3CJ  (S.  159)  mittelst  des  Cyanids 
erhalten  worden;  femer  duich  Oxydation  von  Pinacolin  (S.  247).  Sie  riecht 
ähnlich  wie  Essigsäure  und  löst  sich  in  40  Theilen  Wasser  von  20^.  Baryum- 
«dlz(C5H902)2Ba+5H20.  Calciumsalz  (C5H902)2Ca4-4H20  (C.  1898  1,202). 

Höhere  Fettsäuren. 

Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  die  Schmelzpunkte  und 
Kochpunkte  der  höheren  Fettsäuren  von  6  Kohlenstoffatomen  an. 
Die  eingeklammerten  Kochpunkte  sind  bei  100  mm  Druck  bestimmt. 


Name 


Formel 


Kp. 


n-Hexylsäure,  n-Capronsaure  . 
liobutylessigsr.  (B.  27,  R.  191) 
SecButylessigs.  (B.26,  R.931) 

Diaethylessigsaure    .... 

Methyl-n-propylessigsaure  .     . 

Methyl-isopropylessigsaure 

Dimethylaethylessigsaure    .     . 

n-Heptylsaure,  Oenanthylsäure 

Methyl-n-butylessigsaure     .     . 

Aethyl-n-propylessigsäure  .     . 

Methyl-diaethylessigsaure   .     . 

n-Octylsäupe,  Caprylsäure     .     . 

nXonylsäure,  Pelargonsäure     . 

Caprinsäure 


n  Undccylsaure 

Laurinsäure 

n-Tridecylsäure 

Myristinsaure 

n  Pentadecansäure(B.27,  R.191) 

Palmitinsäure 

Maigarinsäure 

Stearinsäure 

Di-n-octylessigsäure       .     .     . 

Arachinsäure 

Behensäure 

Cerotinsaure 

Melissinsäure 


CH3(CH2)4.C02H 
(CH3>2CH[CH2]2C02H 

(C2H5)(CH3)CHCH2CC)2n 

CH3(CH2)6C02H 
cC|{j>CHC02H 

g||ö>CHC02H 

CH3(CH2)6C02H 

CH3(CH2>7C02H 

CH3(CH2)8C02H 

CH3(CH2^9C02H 

CH3(CH2)ioCC)oH 

CH3(CH2)uC02lI 

CH3(CH2)i2CC)2H 

CH3(Cn2)L3COoH 

CH;5(CH2)i4C02H 

CH3(CH2)ißC02H 

CH3(CH2)i6C02H 

[CH3(CH2)7]2CHC02H 

C20H40O2 

C22I  1+4^^2 

C30H60<^2 


+80 


-140 
-10,50 


16,50 
12,50 
31,40 

28,50 

43,50 

40,50 

53,80 

510 

620 

59,90 

69,20 

38,50 

750 

830 

780 

900 


2050 
1980 
1740 

1900 
1930 

1910 
1870 

2230 

2100 

2090 

2080 

2370 
2540 
2700 

(212,50) 

(2250) 

(2360) 

(220.50) 

(2600) 

(278,50) 

(280,50) 

(2910) 


y" 


288  Fettsäuren. 

Von  diesen  Fettsäuren  finden  sich  fast  ausschliesslich  dit 
normalen  mit  einer  geraden  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  in  den 
natürlichen  fetten  Oelen  und  festen  Fetten,  die  meist  aus  den 
Glyceriiiestern  dieser  Säuren  bestehen.  Technisch  wichtig  sind 
die  Palmitinsäure  und  die  Stearinsäure. 

Capronsäure,  n-Hexylsäure  CH3(CH2)4C02H,  kommt  als  Gly 
cerinester  in  der  Kuhbutter,  in  der  Ziegenbutter  und  im 
Cocosnussöl  vor;  sie  entsteht  neben  Buttersäure  bei  der  Butter- 
säuregährung. 

OenanthylBäore,  n-Heptylsäure  CH^fCHg^sCOgH,  ist  als  Oxy 
dationsproduct  des   Oenantßiols  (S.  224)  leicht  zugänglich. 

Caprylsäure,  n-Octylsäure  CH3(CH2)6C02H,  kommt  als  Gly- 
cerinester  in  der  Ziegenbutter  und  vielen  Fetten  und  Oelen 
vor;  femer  findet  sie  sich  im  Weinfuselöl. 

Pelargonsäure,  n-Nonylsäure  CHg(CH2)7C02H,  findet  sich 
in  den  Blättern  von  Pelargonium  roseum;  sie  entsteht  auch  durch 
Oxydation  des  im  Rautenöl  enthaltenen  n-Nofiylffutßtylketom 
(S.  247J,  der  Oelsäure  (S.  329)  und  durch  Schmelzen  der  Undecylen- 
säure  mit  Kali. 

Caprinsänre,  n-Decylsäure  CHg(CH2)^C02H,  ist  in  der  Kuh- 
butter, der  Ziegenbutter,  dem  Cocosnussöl  und  vielen  Fetten 
enthalten ;  als  Amylester  kommt  sie  im  Fuselöl  vor.  Sie  ist  die 
erste  normale,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  Fettsäure. 

n-ündecylsäure,  CH3(CH2)9C02H,  entsteht  durch  Reduction 
der   Undecylifisäure  (s.  d.)  aus  Ricinusöl. 

Laurinsäure,  n-Dodecylsäure^  CH3(CHo)ioC02^»  findet  sich  als  Glycerin- 
ester  besonders  in  den  Früchten  der  Lorbeeren:  Laurus  ncbilis  und  in  den 
Pichuriml)ohnen,  als   CetyUster  im  Wallrath. 

Myrisdnsäure,  n-Teiradecylsäure  CH3(CH2)ioC02li,  findet  sich  in  der 
Muscatbutter  von  Mvrisiica  moschata^  als  Ceiylester  im  Wallrath,  Cocos- 
nussöl, im  Myristin  (B.  18,  2011;  10,  1433),  in  den  Erdmandeln  (B.  22. 
1743),  in  der  Rindergalle  (B.  25,  1829),  und  als  freie  Säure  sowie  als  Methvl- 
ester  in  der  Iriswur7,el  (B.  26,  2G77). 

Palmitinsäure.  n-Hexadecylsäure  CH3(CH2)i4C02H.     Ihr  Gly 

cerinester  bildet  zugleich  mit  dem  der  Stearinsäure  und  der  Oelsäure 
den  Hauptbestandtheil  der  festen  thierischen  Fette.  In  grösserer 
Menge  ist  die  Palmitinsäure,  theilweise  in  freiem  Zustande,  im 
Palmöl  enthalten.  Als  CetyUster  bildet  sie  den  Hauptbestandtheil 
des  Wallrath,  als  Myricylester  den  Hauptbestandtheil  des  B ien an- 
wachse s.  Am  vortheilhaftesten  gewinnt  man  sie  aus  dem  Oliven- 
öl, dem  Glyceride  der  Palmitinsäure  und  Oelsäure,  femer  aus  ja- 
panischem Bienen  wachs,  das  nur  aus  Palmitinsäure-gly  cerin- 
ester   besieht  (B.  21,  2265).     Künstlich  erhält  man  sie  aus  Cetyl- 
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alkohol  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  (S.  146,  278)  auf  270^,  ferner 
durch  Schmelzen  von   Oelsäure  mit  Kalihydrat  u.  s.  w. 

Margarinsfture,  n-Heptadecylsäure  CIl3(CIl2\5C02lI,  scheint  nicht  in 
den  Fetten  vorzukommen;  man  erhält  sie  ktinstlich  durch  Kochen  von  Cetyl- 
cyanid  mit  Kalilauge. 

Stearinsäure,  n-Octodecyhäure  CHg(CH2)i(;C02H,  kommt  mit 
Palmitinsäure  und  Oleinsäure  als  gemischtes  Glycerid  in  den  festen 
thierischen  Fetten,  den  Talgarten,  vor.  Ihr  Name  ist  von  öreap, 
Talg,  abgeleitet. 

Arachinsäure  CH3(CH2)i8C02n,  findet  sich  namentlich  im  Erdnuss- 
öl  von  Arachis  hypogctea.  Synthetisch  ist  sie  aus  Acetessigester  mittelst  Oclo- 
decyljodid  (aus  Stearylaldehyd)  erhalten  worden  (B.  17,  R.  570).  Umwandlungs- 
producte  der  Arachinsäure  vgl.  B.  29,  R.  852.  Die  aus  Cacaobutter  gewonnene 
sog.  Theobromsäure,  bei  72 ^  schmelzend,  scheint  mit  der  Arachinsäure  iden- 
li^h  zu  sein. 

Behensäure  €22114402  findet  sich  im  Behenöl  aus  Moringa  oleifera  und 
i>t  durch  Reduction  der  Jodbehensäure  aus  Erukasäure  (s.  d.)  erhalten  worden 
%  27,  R.  577,  C.  1897  II,  1101). 

Cerotinsäure  C2ßll5202  (B.  30,  1418)  findet  sich  im  freien  Zustande  im 
Bienenwachs  neben  Melissinsäure  und  kann  demselben  durch  kochenden 
Alkohol  entzogen  werden.  Ferner  bildet  sie  als  Cerj-lester  den  Hauptbestand- 
theil  des  chinesischen  Wachses  (B.  80,  1415).  Ihr  Name  ist  von  ccra, 
NVachs,  abgeleitet. 

Melissinsäure  Cgoll6o02  entsteht  aus  Myricylalkohol  (S.  146,  278)  durch 
Erhitzen  mit  Natronkalk  und  bildet  einen  wachsartigen  Körj^er,  der  bei  88  ^ 
schmilzt,  aber  wie  es  scheint,  ein  Gemenge  von  zwei  Säuren  darstellt. 

Die  hier  nicht  erwähnten,  in  die  Tabelle  aufgenommenen  Fettsäuren 
sind  nach  den  allgemeinen  synthetischen  Bildungsweisen  erhalten  worden, 
einiije  werden  uns  später  als  Oxydationsproducte  oder  Rcductionsproducte  ver- 
wickelt zusammengesetzter  aliphatischer  Verbindungen  begegnen. 

Aufbau  und  Abbau  der  Fettsäuren. 

Die  synthetischen    Bildungsweisen  der   Fettsäuren  sind  nicht  alle  gleich 
g^eeignet  zum    Aufbau  derselben.     Die  Anwendbarkeit  der   Bildungsw eisen  5, 
H  und  7  (S.  277)    beschränkt    sich    auf   die   Synthese    der    einfaclistcn    Glieder 
der  Reihe.     Weit    geeigneter  als  diese    Reactionen    sind    für    die    Synthese  der 
höheren  mono-  und  dialkylirten    Essigsäuren  die  auf  dem  Verhalten  von  Acct- 
essigsäurecster    und    Malonsäureester    beruhenden    Bildungsweisen    11    und    13, 
allein  man  kann  der  Natur  der  Sache  nach  auf  diesem  Wege  keine  trialkylirten 
F-^Mgsauren  bereiten.    Nur  die  Bildungsweise  4,   die  Synthese  eines  Säurecyanids 
uun  dem  Jodid  eines  Alkohols,  der  ein  KohlenstotTatom  weniger  enthält  i^^  d'A^ 
Cyanid  und  die  daraus  bereitete  Säure,  führt  nicht  nur  zu  mono-  und   cV^,     c,oTi' 
dem   auch    zu    trialkylirten    Essigsäuren;    die    Nitrile    der    letzteren,    z.    ^^      c\^^ 
TrimethyUssigsäure  j    der    Dimethylaethylessigsäure   und    die    Diaethylmef )     *t -s^^^' 
w«rf,  sind  aus  den   Jodiden  der    entsprechenden    tertiären    Alkohole         -^**''   \S^ 
worden.    Die  Nitrilsynthese  vermittelt  defi  Aufbau  der  Säuren  aus  den  -\\\   ^^*^  A^^\ 
und  da  man  nach  der  Umwandlungsreaction  4  (S.  280)  die  Säuren  zu  ^X^^^^V*"  «^^  ^- 
»nd  primären    Alkoholen   reduciren    kann,    auch    den    Aufbau    dicse^;.  ^\  '»V*'/\'*^  ^ 
Klassen.    In  systematischer  Weise  wurden  von  Ivieben,   Kossi  uacl  X' ^^  -.'^ 

Richtcr-Anachütz,   Organ.  Chemie    I.    10.  Aufl.  1<>         ^  />^ 
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(A.  187,  126),  indem  sie  vom  Methylalkohol  ausgingen,  die  normalen  Sauren 
und  die  entsprechenden  Alkohole  bis  zur  Oerumthsäure  dargestellt  nach  folgen- 
dem Schema: 

CH3OII >  CHJ >  CH:iCN ►  CH3CO2H ^  CH3CHO 

Methylalkohol  Methyljodid    Methylcyanid         Essigsäure  Acetaldehyd 


CH2OH  - 
I 
CH3 


■^  CII2J  - 
I 
CH3 


->  CH2CX  - 
I 
CH3 


->  CH2CO2H >  CHaCHO 

I 


CH3  CH3      u.  s.  w. 

Aethylalkohol    Aethyljodid    Aethylcyanid      Propionsäure    Propylaldehyd 

Für  den  Abbau  der  normalen  Fettsäuren  kommen  folgende  Reactionen 
in  Betracht.  1.  Die  Bildungsweise  9  (S.  278)  der  Carbonsauren:  Oxydation 
der  gemischten  Methyl-n-alkylketone,  bei  welcher  die  CO-Gruppe  mit  der 
Methylgruppe  in  Verbindung  bleibt  (S.  242).  2.  Die  Umwandlung  10  (8.281 
der  Säureamide  durch  Brom  und  Alkalilauge.  3!  Die  Einwirkung  von  Jod  auf 
Silbersalze.  4.  Spaltung  der  durch  aufeinander  folgende  Hromsubstitution  und 
Bromwasserstoff-Abspaltung  entstehenden   Olefin carbonsäuren  durch  Oxydation. 

1.  Die  erste  dieser  Reactionen  wurde  von  F.  K  rafft  in  systematischer 
Weise  zum  Abbau  der  Stearinsäure  bis  zu  normalen  Fettsäuren  von  bekannter 
Constitution  verwendet,  woraus  sich  für  die  Stearinsäure  und  alle  aus  ihr  er- 
haltenen niederen  Homologen  ebenfalls  die  normale  Constitution  ergab.  Durch 
Destillation  von  stearinsaurem  Baryum  (Ci7H35C02)2Ba  und  essigsaurem  Baryum 
(Cn3C02>2Ba  entsteht  Heptadecylmethylketm  C17II35COCH3,  welches  durch 
Oxydation  in  Margarinsäure  Ci(jH33C02H  und  Essigsäure  gespalten  wird. 
Margarinsaures  Baryum  und  essigsaures  Baryum  liefern  Hexadecylmetkylkäon 
C16H33.CO.CH3,  dieses  bei  der  Oxydation  Palmitinsäure  C15H31CO2H  und 
Essigsäure  u.  s.  w.: 

Ci7ll35COO\T3       (CH»CO«),Ba  CrOs 

Ci7H^coo>^  — :^,. — ^  Ci7H35CocH3^^^^^^jj:i6H^C()on 

Stearinsaures  Baryum  ^ — ■ Margarinsaurc 


CißHggCOOX  ß  j; 

Ci6H3.,COO/"^ 


->  CioHssCOCHg 


->  Ci5H3iCa>H 
Palmitinsäure. 


Margarinsaures  Baryum 

2.  Die  zweite  Methode  wurde  von  A.  W.  Ilofmann  (B.  19,  1433)  ent- 
deckt, sie  wird  genauer  erst  bei  den  Säureamiden  und  Nitrilen  abgehandelt 
(S.  305,  307),  hier  soll  nur  eine  schematische  Darstellung  ihres  Verlaufes  ge- 
geben werden.  Die  Amide  der  Säuren  werden  durch  Brom  und  Natronlauge 
unter  Abspaltung  der  CO-Gruppe  als  CO2  in  die  nächst  niederen  primären 
Amine  umgewandelt,  die  durch  weitere  Behandlung  mit  Brom  und  Natronlauge 
das  Nitril  einer  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren  Carbonsaure  liefern,  deren 
Amid  derselben  Umwandlung  fähig  ist.  Auf  diese  Weise  kann  man  die  leichter 
zugänglichen  höheren  normalen  Fettsäuren  in  die  niedrigen  umwandeln: 

C13H27CONII2 >  Ci3H27Nir2 Ci2n25CN >  Ci2H25CONn2 

Myristinamid  Tridecylamin        Tridecylnitril  Tridecylamid. 

3.  Einwirkung  von  Jod  auf  Silbersalze :  Silberacetat  liefert  neben  COo 
den  Essigsäuremethylester;  Silbercapronat  neben  CO2  den  Capronsäureamylester 
(B.  25,  R.  581;  26,  R.  237): 

2CH3C02Ag  4- J2  =  CII3CO2CH3  +  CO2  +  2AgJ. 

4.  Aus  Valeriansäure  entstehende  Bromvaleriansäure  gibt  bei  der  Ab- 
spaltung  von    Bromwasserstoff   mittelst    Diaethylanilin    oder  Chinolin:   Aethyl- 
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acrylsäure.  Diese  Olefinmonocarbonsäure  liefert  bei  der  Oxydation  Propion- 
säure.   (C.  1899  I,  778): 

CH3CH2.CH2CH2.CO2H >  CH3.CH2  cii=cii.co2H ►  cii3.cn2.co2ii 

Valeriansaure  Aethylacrylsäure  Propionsäure. 

Technische  Verwerthung  der  Fette  und  fetten  Oele. 

Die  thierischen  Fette,  vor  allen  Hammeltalg  und  Rinder- 
talg, deren  Natur  durch  Chevreul's  im  Anfang  des  vorigen  Jahr- 
hunderts ausgeführte  Untersuchungen  aufgeklärt  wurde,  bestehen 
hauptsächlich  aus  einem  Gemisch  der  Glycerinester  ^^x  PalmiHn- 
säurCy  Stearinsäure  und  Oelsäure^  die  man  als  Palmitin,  Stearin 
und  Olein  zu  bezeichnen  pflegt.  Man  verwendet  sie  zur  Be- 
reitung von  Kunstbutter  (Margatine),  zur  technischen  Ge- 
winnung von  Stearinkerzen,  Seifen,  Pflastern  aus  den  in 
ihnen  enthaltenen  Säureresten  und  zur  Herstellung  des  Glycerins, 
welches  theilweise  als  solches  verbraucht,  theils  in  Nitroglycerin 
(s.  d.)  umgewandelt  wird.  Ausser  den  Talgarten  finden  als  Roh- 
stoffe noch  Palmfett,  Cocosnussöl  und  Olivenöl  Verwendung. 

Das  sog.  Stearin  der  Stearinkerzen  besteht  aus  einem 
Gemenge  von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure.  Zur  Stearin- 
fabrikation werden  feste  Fette,  namentlich  Rinder-  und  Hammel- 
talg, mit  Kalkhydrat  oder  Schwefelsäure  oder  überhitztem  Wasser- 
dampf verseift  und  die  abgeschiedenen  freien  Fettsäuren  mit 
überhitztem  Wasserdampf  destillirt.  Das  gelbe,  halbfeste  Destillat, 
ein  Gemenge  von  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Oleinsäure, 
wird  durch  Pressen  zwischen  erwärmten  Platten  von  der  flüssigen 
Oelsäure  befreit.  Die  hinterbliebene  feste  Masse  wird  dann  mit 
etwas  Wachs  oder  Paraffin  zusammengeschmolzen,  um  das  Kry- 
stallisiren  beim  Erstarren  zu  verhindern,  und  in  Kerzenformen 
gegossen. 

Verseift  man  die  Fette  mit  Kali-  oder  Natronlauge,  so  ent- 
stehen Salze  der  Fettsäuren  —  die  Seifen,  z.  B.  das  Palmitin- 
säure Natrium  nach  der  Gleichung: 

CH20.CO(CH2\4.CH3  CH2OII 

I  '  I 

CHO.CO(ClVi4.CIl3  +  SNaOII  =  CHOH  +  3CH:j(Cir2\4.C02Na 

CH20.CO(CH2)i4.CH3  CH2OH 

Palmitin  Glycerin  -|-  palmitinsaures  Natrium. 

Die  Natronsalze  sind  fest  und  hart  (Kernseifen),  während  die 
Kalisalze  weiche  Massen  darstellen  (Schmierseifen);  durch 
Chlornatrium  lassen  sich  die  Kaliseifen  in  Natronseifen  über- 
fuhren.    In   wenig  Wasser   lösen  sich    diese  Alkalisalze  klar  auf, 

19* 
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durch  viel  Wasser  erleiden  sie  aber  eine  Zersetzung,  indem  zum 
Theil  Alkali  und  Fettsäure  frei  werden;  es  beruht  hierauf  und 
auf  dem  Vermögen,  als  emulsionsartige  Auflösung  fette  Stoffe 
vom  Zeuge  aufzunehmen,  die  Wirkung  der  Seifen  (B.  29,  1328), 
Die  anderen  Metallsalze  der  Fettsäuren  sind  in  Wasser  sehr 
schwer  oder  gar  nicht  löslich,  lösen  sich  aber  meist  in  Alkohol. 
Die  Bleisalze,  welche  direct  durch  Kochen  der  Fette  mit  Blei- 
oxyd und  Wasser  erhalten  werden  können,  bilden  die  sog.  Blei- 
pflaster (Emplastra). 

Die  natürlichen  Fette  enthalten  fast  stets  mehrere  Fettsäuren  (häufig 
auch  Oelsäure).  Um  die  Säuren  von  einander  zu  trennen,  scheidet  man  sie 
aus  den  Alkalisalzen  mittelst  Salzsäure  aus  und  krystallisirt  sie  fractionirt  au> 
Alkohol ;  die  weniger  löslichen,  höheren  Fettsäuren  scheiden  sich  dabei  zuerst 
aus.  Leichter  erreicht  man  die  Trennung  mittelst  fractionirter  Fällung.  Man 
löst  die  freien  Säuren  in  Alkohol,  sättigt  sie  mit  Ammoniak  und  fügt  eine 
alkoholische  Lösung  von  essigsaurem  Magnesium  hinzu.  Hierbei  scheidet  sich 
zuerst  das  Magnesiumsalz  der  höheren  Fettsäure  aus ;  man  filtrirt  dasselbe  ab  und 
fallt  die  Lösung  wieder  mit  Magnesiumacetat.  Die  aus  den  einzelnen  Fractionen 
abgeschiedenen  Säuren  unterwirft  man  aufs  Neue  derselben  Behandlung,  l»is 
bei  weiterer  Fractionirung  der  Schmelzpunkt  der  Säure  unverändert  bleibt  — 
das  Zeichen  der  Reinheit.  Der  Schmelzpunkt  eines  Gemenges  zweier  Fett- 
säuren liegt  meist  niedriger  als  die  Schmelzpunkte  beider  Säuren  (ähnlich  wie 
bei  den  MetalUegirungen). 

Medicinische  Verwendung  findet  das  sog.  Lanolin  oder  IVoUfeity  s.  d. 

Abkömmlinge  der  Fettsäaren. 
1.    Ester  der  Fettsäaren. 

Die  Ester  der  organischen  Säuren  sind  in  ihrem  Gesamml- 
verhalten  denen  der  Mineralsäuren  ganz  ähnlich  (S.  154)  und  ent- 
stehen nach  ähnlichen  Reactionen. 

Bildungsweisen.    1.  Durch  directe  Verbindung  der  Säuren 
mit  Alkoholen,  wobei  zugleich  Wasser  gebildet  wird : 
CsHijü.oiI  +  Callö.OlI  =  C2H5O.C2II3O  +  H2O. 

Diese  Umsetzung  findet,  wie  schon  erwähnt  (S.  155),  nur  allmählich 
statt;  sie  wird  durch  Erhitzen  beschleunigt,  ist  aber  nie  vollständig.  Nimmt 
man  ein  Gemenge  gleicher  Aecj.  Alkohol  und  Säure,  so  tritt  nach  einiger  Zeit 
ein  CJleichgewichtszustand  ein,  wo  keine  Esterbildung  mehr  stattfindet,  und  da> 
Gemenge  zugleich  Alkohol  und  Säure  enthält.  Es  beruht  dies  darauf,  dass 
die  Wärmetönung  der  Reaction  eine  sehr  geringe  ist,  und  daher  nach  den 
Grundsätzen  der  Thermochemie,  unter  nur  wenig  modificirten  Umständen,  die 
Reaction  auch  in  umgekehrter  \Veise  verlaufen  kann,  d.  h.  der  Ester  wird 
durch  mehr  Wasser  in  Säure  und  Alkohol  zerlegt,  da  durch  die  Lösung  des 
Alkohols  und  der  Säure  in  Wasser  Wärme  entwickelt  wird.  Beide  Reactionen 
begrenzen  sich  gegenseitig.  Durch  überschüssigen  Alkohol  kann  mehr  Säure, 
durch  überschüssige  Säure  mehr  Alkohol  in  Ester  umgewandelt  werden.  Voll- 
ständiger und  schneller  verläuft  die  Esterbildung,    wenn  die  Reactionsproducte 
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dem  Gemenge  beständig  entzogen  werden.  Es  geschieht  das  entweder  durch 
Destillation,  wenn  der  Ester  leicht  flüchtig  ist,  oder  durch  Binden  des  ent- 
5Undenen  Wassers  mittelst  Schwefelsäure  oder  HCl,  wodurch  zugleich  die 
positive  Wärmetönung  der  Reaction  beträchtlich  erhöht  wird  (vgl.  dagegen 
A.  211,  208).  Man  kann  sich  die  Wirkung  des  Alkohols  auf  die  Carboxyl- 
gruppe  so  vorstellen,  dass  zunächst  eine  Anlagerung  von  Alkohol  erfolgt  und 
der  Monalkylaether  der  Orthosäure  entsteht,  hierauf  erfolgt  die  Abspaltung  von 
Wasser.  Die  Salzsäure  erleichtert  die  Wasserabspaltung,  indem  sie  sich  mit 
dem  Monalkylaether  der  Orthosäure  umsetzt.  Das  so  entstehende  Chlorid  zer- 
ßUt  von  selbst  in  den  Ester  und  Salzsäure  (Henry,  B.  10,  2041): 

,;0       C.H»OH  /Ö-C2"oHCl  /OC2II6  /OCoH- 

CH3C<  Xu  >  CH3C_O.II >  CHgC-OH ►  CHgCC,   2"o' 

^^"  .  \O.H  \C1  ^^^ 

Practisch  ergeben  sich  hieraus  folgende  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  Ester:  a)  Man  destillirt  das  Gemenge  der  Säure 
oder  ihres  Salzes  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure,  b)  Oder  (bei 
schwer  flüchtigen  Estern)  man  löst  die  Säure  oder  ihre  Salze  in 
überschüssigem  Alkohol,  oder  den  Alkohol  in  der  Säure,  leitet 
unter  Erwärmen  HCi-Glas  ein,  oder  fugt  Schwefelsäure  hinzu, 
und  fallt  mittelst  Wasser  den  Ester,  c)  Die  Nitrile  der  Säuren 
können  unmittelbar  in  Ester  übergeführt  werden,  indem  man  sie 
in  Alkohol  löst  und  HCl  einleitet  oder  mit  etwas  verdünnter 
Schwefelsäure  erhitzt  (S.  308).  Bei  manchen  Säuren  erwies  sich 
eine  niedrig  procentige  alkoholische  Salzsäure  als  sehr  geeignetes 
Esterificirungsmittel  (B.  28,  3201,  3215,  3252)  (vgl.  Bd.  II  die  Ester 
aromatischer  Carbonsäuren). 

Ausführliche  Untersuchungen  über  die  Esterbildung,  welche  für  die 
chemische  Dynamik  von  Bedeutung  sind,  wurden  von  Berthelot  angestellt. 
Von  der  einfachen  Annahme  ausgehend,  dass  die  Mengen  Alkohol  und  Säure, 
welche  sich  in  der  Zeiteinheit  verbinden  (die  Schnelligkeit  der  Reaction),  pro- 
portional sind  dem  Product  der  reagirenden  Massen,  deren  Menge  beständig 
abnimmt,  stellt  Berthelot  eine  Formel  auf,  nach  welcher  die  Reactionsge- 
schwindigkeit  in  jedem  Zeitmomente  und  der  (Jrenzwerth  berechnet  werden 
können.  Eine  ähnliche  Formel  ist  von  van  't  Hoff  abgeleitet  worden  (B.  10, 
6G9) ;  dieselbe  gilt  nach  Guldberg-Waage  und  T h o m s e n  für  alle  begrenzten 
Reactionen  (B.  10,  1023).  Eine  Zusammenstellung  der  verschiedenen  bezüg- 
lichen Berechnungen  s.  B.  17,  2177 ;  10,  1700.  In  neuerer  Zeit  sind  diese 
Untersuchungen  über  die  Esterbildung  von  Menschutkin  auf  die  verschiedenen 
homologen  Reihen  der  Säuren  und  Alkohole  ausgedehnt  worden  (A.  105,  334 ; 
197,  193;  B.  15,  1445,  1572;  21,  R.  41).  Danach  besitzen  die  primären  nor- 
malen Alkohole  die  gleiche  Reactionsgeschwindigkeit  mit  Ausnahme  des  Methyl- 
alkohols, der  eine  grössere  Reactionsföhigkeit  zeigt.  Die  secundären  Alkohole 
werden  langsamer  esterificirt  und  noch  langsamer  die  tertiären  Alkohole.  Bei 
den  Säuren  übertrifft  die  Ameisensäure  die  Essigsäure  und  diese  die  Homo- 
logen an  Anfangsgeschwindigkeit  der  Esterificirung,  die  mit  wachsendem 
Molecül  allmählich  abnimmt.  Die  Säuren,  bei  welchen  an  der  Carboxylgnippe 
ein  primäres  Alkyl  steht,  haben  die  grosste,  die  mit  secundärcm  Alkyl  eine 
kleinere  und  die  mit  tertiärem  Alkyl  die  kleinste  Anfangsgeschwindigkeit. 
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Ferner  sind  folgende  Bildungsweisen  bemerkenswerth :  2.  Um- 
setzung von  Alkylestern  der  Mineralsäuren  mit  den  Salzen  organi- 
scher Säuren. 

a)  Von  Alkylhaloiden  (J)  mit  Salzen  (Ag)  der  Säuren: 

C2H5J  +  CHaCOOAg  =  CH3COOC2H5  +  AgJ. 

b)  Von  alkylschwefelsauren  Salzen  mit  fettsauren  Alkalisalzen: 

S02«(^^"ö  _^  CII3COOK  =  CHgCOOCaHö  +  SOj<^^J5. 

3  a,  Einwirkung  der  Säurechloride  (S.  297)  oder  Säureanhydride 
(S.  299)  auf  Alkohole  oder  Alkoholate ;  bei  Anwendung  von  Säure- 
anhydriden und  Alkoholen  unterstützen  tertiäre  Basen,  wie  Pyridin 
die  Reaction  (C.  1901  II,  1223): 

CallöOII  +  CH3COCI  =  CH3COOC2H6  4-  HCl. 
CgHöOII  +  (CH3CO)20  =  CH3COOC2H6  4-  CH3COOH. 

3b.  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Alkylaether  und 
Chlorzink,  so  entsteht  aus  Aethylaether  und  Acetylchlorid  Chlor- 
aethyl  und  Essigsäureaethylester  (C.  1901  I,  1265). 

4.  Electrosynthesen   von    Monocarbonsäureestern    s.  S.  278. 

Eigenschaften.  Die  Ester  der  Fettsäuren  sind  meist 
flüchtige,  neutrale  Flüssigkeiten,  die  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich, in  Wasser  aber  meist  unlöslich  sind.  Viele  derselben  be- 
sitzen einen  angenehmen  Fruchtgeruch,  werden  in  grösserem 
Maassstabe  technisch  dargestellt  und  finden  eine  ausgedehnte  An- 
wendung als  künstliche  Fruchtessenzen;  durch  Mengen  der 
verschiedenen  Ester  lassen  sich  fast  alle  Fruchtgerüchte  dar- 
stellen. Die  höheren  Fettsäureester  finden  sich  in  den  natürlichen 
Wachsarten. 

Ueber  die  Kchp.  der  Fettsäureester,  ihre  spec.  Gew.  und 
spec.  Volume  s.  B.  14,  1274;  A.  218,  337;  220,  290,  319;  228,  247. 

Umwandlungen.  1.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  werden 
die  Fettsäureester  theilweise  in  Alkohol  und  Säure  gespalten. 
Schneller  und  vollständig  findet  diese  Zerlegung  »Verseifungc 
(S.  125,  276,  291)  beim  Erwärmen  m*t  Alkalien,  namentlich  in 
alkoholischer  Lösung  statt: 

C2H3O.OC2II5  +  KOH  =  C2H3O.OK  +  C2H5OH. 

Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  verschiedene  Basen 
s.  A.  228,  257;  282,  103;  B.  20,  1034. 

2.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Ester  werden  diese  in 
Amide  verwandelt  (S.  302) : 

C2II3O.OC2II5  +  NII^  =  C2H3O.NII2  +  C2EI5.0H. 

3.  Beim  Erhitzen  mit  den  Halogenwasserstoffsäuren  werden  die  Ester 
in  Säuren  und  Haloidester  gespalten  (A.  211,  178): 

C2H3O.OC2H5  +  HJ  =  C2H3OOH  +  C2H  J. 
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4.  Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  wird  der  extraradicale  Sauerstoff  durch 
Chlor  ersetzt,  und  beide  Radicale  werden  in  Halogen  Verbindungen  übergeführt. 
Leber  den  Verlauf  dieser  Reaction  vgl.  Oxalsäureester: 

CaHsO.O.CgHö  +  PCI5  =  C2H3OCI  +  CallöCl  +  POCI3. 

5.  Die  Ester  mit  hohen  Alkoholradicalen  zerfallen  beim  Erhitzen  oder 
beim  Destilliren  unter  Druck  in  Fettsäuren  und  Olefine  (S.  100). 

Ester  der  Essigsänre.  Essigsäure-methylester,  Methylaceiat  C2H3 
()2.CHu,  Kp.  57,50,  Do  0,9577,  findet  sich  im  rohen  Ilolzgeist.  Durch  Chlor 
würd  zuerst  der  Alkoholrest  substituirt:  C2H3O2.CIT2CI,  Kp.  150^,  C2H3O2. 
CHCI2,  Kp.  1480. 

Essigsänreaethylester,  Essigester  C2H3O2.C2H5,  Kp.  77^, 
F.  —820,  j)0  0,9238,  wird  aus  Essigsäure,  Alkohol  und  Schwefelsäure 
technisch  dargestellt;  als  Aether  aceticus  ofTficineli.  Er  ist  das  Aus- 
gangsmaterial zur  Bereitung  desAcetessigesters  CHg.CO.CHgCOgCgHg 
(s.  d.),  dem  einen  Generator  des  Antipytins,  Durch  Chlor  wird 
der  Alkoholrest  angegriffen. 

n-Propylester,  Kp.  1010.  Isopropylester,  Kp.  910.  n-Butylester, 
Kp.  1240.  Isobutylcstcr,  Kp.  1160.  See  Butylcster,  Kp.  1110.  Tert.  Butyl- 
ester,  Kp.  960.  n-Amylester,  Kp.  1480.  n-Propylmethylcarbinolacetat  (CH3 
CH2CH2;<CH:j).CHOCOCH3,  Kp.  1330.  Isopropylmethylcarbinolacetat,  Kp. 
1250,  z^llt  bei  2000  in  Amylen  und  Essigsäure. 

Isobutylcarbinolacetati  Essigesttr  des  Gährungsamylalkohols. 
Kp.  140*^,  ertheilt  seiner  verdünnten  alkoholischen  Lösung  den 
Geruch  nach  Birnen  und  findet  als  Birnöl  (pear-oil)  Anwendung. 

K-n-hezylester,  Kp.  169—1700,  findet  sich  im  Oel  von  Hcracleum 
giganieum^  er  riecht  obstartig.  E.-n-octyle8ter,  Kp.  2070,  findet  sich  ebenfalls 
im  Oel  von  Hertideum  giganteufrif  riecht  nach  Apfelsinen.  Höhere  Essigsäure- 
ester s,  A.  238,  260.     AUylcstcr,  Kp.  98—1000. 

Orthoessigsäureester  CH3C(üC2H5)3,  Kp.  1320,  entsteht  beim  Erwärmen 
von  fx-Trichloraethan  oder  Methylchloroform  CHßCCls  (S.  111)  mit  Natrium- 
aethylat  in  aetherischer  Lösung. 

Femer  haben  wir  in  den  Additionsproducten  der  Aldehyde  und 
Essigsäureanhydrid  die  Essigester  (S.  218)  der  in  freiem  Zustand  nicht 
existenzfähigen  Glycole  kennen  gelernt,  als  deren  Anhydride  man  die  Aldehyde 
auffassen  kann. 

Bei  den  mehrsäurigen  Alkoholen  werden  später  stets  ihre  Essigester 
beschrieben,  aus  deren  Verseifung  man  einen  RUckschluss  auf  die  Zahl  der  in 
dem  Alkohol  vorhandenen  Hydroxylgruppen  ziehen  kann. 

Ester  der  Propionsäure.  Methylester,  Kp.  79,5 0.  Aethylester, 
Kp.  98,80.  n-Propylc8ter,  Kp.  1220.  Isobutylester,  Kp.  1370.  Isoamyl- 
estcr,  Kp.  IbOO,  riecht  ähnlich  wie  Ananas,  vgl.  A.  288,  253. 

Ester  der  n-Bnttersäure.  Methylester,  Kp.  102,30,  riecht  nach 
Reinetten.  Aethylester,  Kp.  120,90,  riecht  ananasartig,  wird  zur  künstlichen 
RumfabrikatioH  verwendet,  seine  alkoholische  Lösung  bildet  das  künstliche 
Ananas  öl  (pineapple  oil).  n-Propylester,  Kp.  1480,  Isopropylester,  Kp. 
12S0,  Isobutylester,  Kp.  1570.  Isoamylester,  Kp.  1780,  riecht  nach  Hirnen. 
n-Hexylester,  Kp.  2050  und  n-Octylester,  Kp.  244-2450,  finden  sich  im  Oel 
der  Früchte  von  Heradeum  giganteum^  letzterer  auch  im  Oel  der  reifen  Früchte 
von  Pasämua  sativa  (A.  168,  193;  166,  80;  288,  272). 
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Ester  der  iHobuttersäure.     Methylester,   Kp.  92,30.    Aetfaylester 

Kp.  1100.     n-Propylester,  Kp.  1350  (A.  218,  334). 

Ester  der  Valeriansäuren.  n-V.-aethylester,  Kp.  1440  (a.  283,  274\ 
i-V.-aethylester,  Kp.  13^0.  i-V.-isoaniylester,  Kp.  1940.  Methylaethylessig- 
säureaethylester,  Kp.  133,50  (A.  195,  120).  Trimethylessigsäureaethylestcr, 
Kp.  1180  (A.  178,  372). 

Ester  der  Hexylsäuren.  n-H.-aethylc8tcr,  Kp.  1670.  Isobutyl- 
essigsäure-aethylester,  Kp.  1610. 

n-Heptylsäureaethylester,  Kp.  187—1880.  n-Octylsäureaethylester, 
Kp.  207  —  2080  (A.  283,  282).  n-Nonylsäureaethylester,  Kp.  227  — 22s". 
n-Caprinsäure-aethylester,  Kp.  243— 2450.  n-Caprinsäure-isoamylester  koch: 
nicht  unzersetzt  bei  275—2900;  Hauptbestandtheil  des  Weinfuselöls. 

Laurinsäure-aethylester ,  Kp.  2690.  Myristinsäure-aethylester,  F. 
10-110,  Kp.  2950. 

Wallrath  und  die  Wachsarten. 

Einige  hochmoleculare  Ester  kommen  fertig  gebildet  im 
Wallrath  und  in  den  Wachs  arten  vor,  wie  schon  mehrfach 
bei  den  betreffenden  Alkoholen  und  Säuren  erwähnt  wurde.  Die 
Wachsarten  unterscheiden  sich  von  den  Fetten  dadurch,  dass  sie 
aus  Estern  hochmolecularer  ein  säuriger  Alkohole  bestehen,  während 
die  Fette  aus  Estern  des  drei  säurigen  Alkohols:  Glycerins  be- 
stehen.    Der  Wallrath  gehört  zu  den  Wachsarten. 

Der  Wallrath,  Cetaceum,  Spenna  Cetiy  findet  sich  in  dem 
Oele  der  Schädelknochen  der  Wale,  namentlich  des  Physeter 
macrocephalus  und  scheidet  sich  beim  Stehen  und  Abkühlen  als 
weisse  krystallinische  Masse  aus,  die  man  durch  Auspressen  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  reinigt.  Er  besteht  aus  Palmitin- 
säure-cetylester  C^gHa^Oo.CjßHgg,  der  aus  heissem  Alkohol  in 
wachsglänzenden  Nadeln  oder  Blättern  krystallisirt  und  bei  49" 
schmilzt.  ImVacuum  ist  er  unzersetzt  flüchtig;  unter  Druck  destillirt, 
zerfällt  er  in  Hexadecykn  und  Palmitinsäure,  Beim  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilösung  zerfällt  er  in  Palmitinsäure  (S.  288)  und 
CetylalJzohol  (S.  146). 

Die  Waehsarten.  Das  gew.  Bienenwachs  besteht  aus  einem  Ge- 
menge von  Ccrotinsüure  C2f,n.-y202  mit  Palmitinsäure-mjnicylester  016113x02- 
C^ollm-  Beim  Kochen  des  Wachses  mit  Alkohol  wird  die  Cerotinsäure :  Cc- 
rin  extrahirt,  während  der  Ester:  Myricin  hinterbleibt  (A.  224i  225).  Teber 
andere  Bestandlheile  des  Bienenwachses  s.  A.  23o>  106. 

Das  Carnauha wachs,  aus  den  Blättern  des  Camaubabaumes,  schmil/t 
])ei  83^  und  enthält  freien  Cerylalkohol  und  verschiedene  Säureester  (A.  228t  283". 

Das  chinesische  Wachs  oder  Insecten-Wachs,  von  Coccus  ceri- 
ferus  Fahr,  auf  der  chinesischen  Esche  Fraxinus  chinemis  erzeugt,  besieht 
hauj^tsächlich  aus  Cerotinsäure-cerylester,  C26lIöi^2-^36l^^o3i  F-  81®*  Durch 
alkoholisches  Kali  wird  es  in  Cerotinsäure  und   Cerylalkohol  zerlegt. 
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2.  Säurehaloide  oder  Haloidanhydride  der  Fettsäuren. 

Unter  Haloidanhydriden  der  Säuren  oder  Säurehaloiden  ver- 
steht man  die  Verbindungen,  welche  durch  Ersetzung  des  Hydroxyls 
der  Säuren  durch  Halogene  entstehen;  sie  sind  die  Halogenverbin- 
dungen der  Säureradieale  (S.  256).  Man  nennt  sie  Haloidanhydride, 
weil  man  sie  als  gemischte  Anhydride  (S.  299)  der  Fettsäuren 
und  der  Halogenwasserstoffsäuren  auffassen  kann,  entsprechend  der 
Bildungsweise  1.  der  Säurechloride. 

Säurechloride.  1.  Aus  Fettsäure  und  Chlorwasserstoff  mit  P2O5 : 

CH3COOII -f- HCl  ^^ — >  CII3COCI  +  H2O. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  ein  Gemisch  von  Säurenitril 
und  Carbonsäure  oder  Carbonsäureanhydrid  bei  0^  neben  dem  salzsauren  Amid 
der  Saure  (B.  29,  R.  87). 

CHgCX  +  CH3COOH  +  2HC1  =  CH3CONH2.MCI  +  CH3COCI. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aldehyde: 

CH3COH  +  CI2  =  CH3COCI  +  HCl. 
Weit  wichtiger  ist  die  Bildungsweise :  4.  Einwirkung  von  Ha- 
logenphosphorverbindungen auf  Säuren  oder  Salze,  entsprechend 
der  Bildung  der  Alkylhalo'ide  aus  den  Alkoholen  (S.  157) : 

a)  CH3COOH  -f  PCI5  =  CH3COCI  +  POCI3  4-  HCl, 

b)  SCHgCOOn  -j-  PCI3  =  3CH3COCI  -4-  PO3II3, 

c)  2CH3.COONa  +  POCI3  =  2CH3CC)C1  +  POsNa  +  NaCl. 

Im  letzteren  Falle  ^  entsteht  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses 
von  fettsaurem  Salz  das  Anhydrid  der  Fettsäure  (S.  299).  Die 
Einwirkung  besonders  auf  die  Salze  ist  sehr  heftig. 

5.  In  ähnlicher  Weise  wie  die  Phosphorchloride  wirkt  auch  Kohlen- 
oxychlorid,  Thionylchlorid  (siehe  Malonylchlorid  und  C.  1901  II,  527)  auf  die 
freien  Sauren  und  ihre  Salze,  sowie  p-Toluolsulfochlorid  auf  die  Salze 
^C.  1901  II,  518),  indem  Säurechloride  und  Säureanhydride  gebildet 
werden,  ein  Verfahren,  das  zu  fabrikmässiger  Darstellung  derselben  Anwendung 
gefunden  hat  (B.  17,  1285;   21,  1267): 

C2H3O.OH  -j-  COCI2  =  C2H3OCI  4-  CO2  +  HCl. 

6.  Durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Zinkalkyle  entstehen  ebenfalls 
bäurechloride  (S.  277). 

Geschichte.  Das  erste  Säurechlorid  erhielten  Liebig  und  Wühler 
18^52  beim  Behandeln  von  Benzaldehyd  CgllöCOII  mit  Chlor,  es  war  das 
lienzoylchlorid  CgHöCOCl,  das  Chlorid  der  einfachsten  aromatischen  Säure, 
der  Benzoesäure.  1846  entdeckte  C ah ours  die  Bildungsweise  aromatischer 
^äurechloride  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  MonocarbQ^" 
^uren.  1851  stellte  Gerhardt  (A.  87,  63)  durch  Behandlung  von  X^^  .  ^^v 
acetat  mit  Phosphoroxychlorid  zuerst  das  Acetylchlorid  dar. 

Säurebromide.     1.    In    ähnlicher  Weise   wie    die    Chlorvcrhvx^  ^        -(Ct^ 
fies  Phosphors   wirken    seine  Bromverbindungen    auf   die  Fettsäuren    OtA  ^^Vv^^^ 
Salze.    Anstatt    fertigen    Bromphosphors    kann    man    auch    ein    Meii^^v      '^>   ^  'O^ 
fbosphor  (amorphem)  und  Brom  zur  Anwendung  bringen.  \t 
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2.  Eine  sehr  merkwürdige  Reaction  führt  von  einigen  Bromderivaten 
des  Aethylens  zu  Bromiden  gebromter  Essigsauren  durch  Aufnahme  von  Sauer- 
stoff aus  der  Luft,  wobei  eine  intramoleculare  Atomverschiebung  (S.  50)  stalt- 
findet (B.  18,  1980;  21,  3356;  C.  1898  II,  702): 

uns.  Dibromaethylen  CH2=CBr2 ►  CHgBr.COBr  Bromacetylbromid 

Tribromaethylen       CHBr=CBr2 >  CHBrg-COBr  Dibromacetylbromid. 

Säurejodide.  Die  Jodide  der  Säureradieale  können  nicht  aus  den 
Säuren,  wohl  aber  aus  den  Säureanhydriden,  durch  Einwirkung  von  Jodphosphor, 
sowie  aus  Säurechloriden  mit  Jodcaicium  gewonnen  werden 

Stilirefluoride.  Acetylfluorid,  ein  Phosgen-ähnlich  riechendes  Gas, 
entsteht  aus  Acetylchlorid  mit  AgFl  oder  AsFlg.  Am  besten  lässt  man  auf 
wasserfreies  Zinkfluorid  Säurechloride  einwirken.  Propionylfluorid  CH3CH0 
COFl,  Kp.  440  (C.  1897  I,  1090). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  Halo'idanhy- 
dride  der  Säuren  sind  stechend  riechende  Flüssigkeiten,  welche  an 
der  Luft  rauchen.  Sie  sind  schwerer  als  Wasser,  sinken  darin 
unter  und  zersetzen  sich  damit  1.  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur unter  Bildung  von  Carbonsäuren  und  Halogen wasserstoflf- 
säuren.  Die  Reaction  ist  um  so  energischer,  je  leichter  die  ent- 
sprechende Säure  in  Wasser  löslich  ist. 

Aehnlich  reagiren  die  Säurechloride  auf  viele  andere  Körper. 
2.  Mit  den  Alkoholen  oder  den  Alkoholaten  bilden  sie  die  zusammen- 
gesetzten Aether  oder  Ester  (S.  294)  3.  Bei  der  Einwirkung  auf 
Salze  oder  die  freien  Monocarbonsäuren  entstehen  die  Anh)'drid£ 
der  Säuren  (S,  299).  4.  Mit  Ammoniak  entstehen  die  Säureamuie 
(S.  303)  u.  s.  w. 

5.  Durch  Natriumamalgam,  oder  besser  Natrium  und  Oxalsäure 
(B.  2,  98)  können  die  Säurechloride  in  Aldehyde  (S.  215)  übergeführt 
werden,  die  durch  weitere  Reduction  primäre  Alkohole  liefern  (S.  125). 
6.  Durch  Einwirkung  der  Zinkalkyle  auf  die  Säurechloride  ent- 
stehen Ketone  (S.  240)  und  tertiäre  Alkohole  (S.  126).  7.  Durch  Ein- 
wirkung von  Cyansilber  gehen  sie  in  die  sog.  Säurecyanide  über, 
die  als  Nitrile  der  a-Ketoncarbonsäuren  im  Anschluss  an  diese 
Säuren  beschrieben  werden.  8.  Di-  und  Polycarbonsäuren,  welche 
die  Fähigkeit  haben,  Anhydride  zu  bilden,  gehen  bei  der  Be- 
handlung mit  Säurechloriden,  besonders  mit  Acetylchlorid,  in  ihre 
Anhydride  über. 

Acetylchlorid  [Aethanoylchlorid]  CH3COCI,  Kp.  55».  Es  ent- 
steht nach  der  allgemeinen  Bildungsweise  der  Säurechloride  und 
wird  dargestellt  durch  Einwirkung  von  PCI3  (2  Th.)  auf  Essig- 
säure (3  Th.)  oder  von  POCI3  (2  Mol.)  auf  Essigsäure  (3  Mol), 
so  lange  noch  Salzsäure  entweicht,  und  darauffolgende  Destillation 
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(A.  175,  378).  Zur  Reinigung  destillirt  man  das  Chloracetyl  noch- 
mals über  wenig  trockenes  Natriumacetat.  Es  ist  eine  farblose, 
stechend  riechende  Flüssigkeit,  Dq  1,130.  Mit  Wasser  zersetzt 
es  sich  sehr  energisch.  Umwandlungen  s.  o.  Durch  Chlor  wird 
es  in  Chlorsubstitutionsproducte  übergeführt,  in  Chloride  der 
Chloressigsäuren  (S.  313).     Vgl.  Acetylaceton. 

Acctylbromid,  Kp.  810.  Acetyljodid,  Kp.  1080.  Propionylchlorid 
CH3GH2COCI,  Kp.800.  P.-bromid,  Kp.  1040.  P.-jodid,  Kp.  1270.  n-Butyryl- 
chJorid  CHi{(CH^COCl,  Kp.  1010,  gibt  mit  AlgClß:  Triaethylphloroglucin 
;B.27,  R.  507).  n-B.-bromid,  Kp.  1280.  n-B.-jodid,  Kp.  1460.  Isobutyryl- 
chlorid  (CH3)2CHCOCl,  Kp.  920.  Isob.-bromid,  Kp.  1160  n-Valcrylchlorid  Kp. 
1270.  Isovalerylchlorid  (CHaijCHCHgCOCl,  Kp.ll40.  Isov.-bromid,  Kp.  1430. 
Isov.-jodid,  Kp.  1680.  Thrimethylessigsäurechlorid  (CH3)3C.CüCl,  Kp.  1050. 
n  Capronsäurechlorid  CH3(CH2)4COCl,  Kp.  146  0.  Diaethylacetylchlorid  (Calls)^ 
CHCOCl,  Kp.  1350.  Dimethylacthylessigsäurechlorid  (CH3XC2H5)C.CC)CC 
Kp.  1320. 

Ueber  die  Chloride  höherer  Fettsäuren  s.  B.  17,  1378;  19,  2982;  28,  2384. 

Die  Kochpunkte  der  normalen  Säurechloride  zeigen  eine  Zunahme  von 
jedem  Glied  zum  zweit  folgenden  von  480,  wobei  der  Unterschied  der  Koch- 
punkte zweier  aufeinander  folgender  Chloride  von  der  geraden  zur  ungeraden 
Kohlenstoifatomzahl  etwa  280,  von  der  ungeraden  zu  der  darauf  folgenden 
geraden  Kohlenstoffatomzahl  etwa  200  beträgt  (C.  1899  I,  968). 

S.  Sänreanhydride,  Acyloxyde. 

Die  Säureanhydride  sind  die  Oxyde  der  Säureradieale.  In 
den  Anhydriden  der  einbasischen  Säuren  sind  zwei  Säureradieale 
durch  ein  Sauerstoffatom  verbunden ;  sie  entsprechen  den  Oxyden 
der  einwerthigen  Alkoholradicale  —  den  Aethern. 

Die  einfachen  Anhydride,  welche  zwei  gleiche  Radicale  enthalten, 
sind  meist  unzersetzt  destillirbar,  während  die  gemischten  Anhydride,  mit 
zwei  verschiedenen  Radicalen,  bei  der  Destillation  in  zwei  einfache  Anhydride 
zerfallen : 

oCsHsOv     _  CaHgOx      ,   CsHgOx^ 
^C^IIqO/^  —  CgHaO/^  ^  CöHcjO/^^- 
Man  scheidet   sie    daher   aus    dem  Reactionsproduct    nicht  durch  Destillation, 
sondern  durch  Extraction    mit  Aether  ab.     Unter  vermindertem  Druck  ist  da- 
gegen das  Formylacetyloxyd  HCO.O.CO.CH3  unzersetzt  flüchtig. 

Bildungsweisen,  la.  Durch  Einwirkung  der  Chloride  der 
Säureradieale  auf  die  wasserfreien  Salze,  namentlich  die  Alkalisalze, 
der  Säuren: 

C2H3O.OK  +  C2H3O.CI  =  c?H^o/0  +  KCl. 

Ib.  Die  Anhydride    der   höheren  Fettsäuren    können    auch  durch   ^\^' 
Wirkung  von  Acetylchlorid  (B.  10, 1881)  oder  Essigsäureanhydrid  auf  die   f  ypivc^ 
Säuren  gewonnen  werden  (A.  22«,  12;  C.  1899  I,  1070),  in  letzterem  Fc^^W^   -^vv^ 
auch  gemischte  Saureanhydride  erhalten  worden.   Die  Einwirkung  des  ClV\^  ^.  ^e*^ 
mf  die  freie  Carbonsaure  kann  man  durch  eine  tertiäre  Base  Pyridin,   ^>  v  ^^   vc^*» 


300  Abkömmlinge  der  Fettsauren. 

Triaethylamin  erleichtern,    deren  Chlorhydrat  durch  Salzsaureabspaltung  nel>cn 
dem  Säureanhydrid  entsteht  (B.  84,  2070;  C.  1901  II,  543). 

2.  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  (l  Mol.)  auf  die  trocke- 
nen Alkalisalze  der  Säuren  (4  Mol.).  Das  zunächst  gebildete  Säure- 
chlorid wirkt  sogleich  auf  überschüssiges  Salz  ein  wie  bei  Bildungs- 
weise 1 : 

I.  Phase:  2C2H3O.OK 4- POCI3      =  2C2H3O.CI 4- PO3K  +  KCL 
II.  Phase :     C2H3O.OK  +  C2H3C)C1  =  (C2H30>20  -J-  KCl. 

3.  Achnlich  wie  POCI3  wirkt  auch  Phosgen  COCI21  wobei  zugleich 
Säurechloride  gebildet  werden   (S.  297). 

4.  Eine  directe  Umwandlung  der  Saurechloride  in  Saureanhydride  crfolj,'! 
bei  ihrer  Einwirkung  auf  wasserfreie  Oxalsäure  (A.  22Ö,  14) : 

2C2H3OCI 4-  C2O4II2  =  (C2n30)20  +  2HC1  +  CO2  +  CO. 

Geschichte.  Die  Säureanhydride  wurden  1851  von  Charles  Ger- 
hardt entdeckt.  Auf  die  Bedeutung  dieser  Entdeckung  für  die  Typeniktorie 
wurde  schon  in  der  Einleitung  hingewiesen  (S.  24). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Säureanhydride  sind 
flüssige  oder  feste  Körper  von  neutraler  Reaction,  die  in  Aether 
löslich  sind.  Ihr  Kochpunkt  liegt  höher  als  derjenige  der  zuge- 
hörigen Säure.  1.  Durch  Wasseraufnahme  gehen  sie  in  die  freien 
Säuren  über: 

(CH3CO)20  +  H2O  =  2CH3COOH. 

2.  Mit  Alkoholen  bilden  sie  Ester: 

(cii3Co>2Ü  4-  C2H5O11  =  CH3COOC2H5  +  CHgCoon. 

3.  Mit  NH3  und  primären  und  secundären  Aminen  geben  sie 
Amide  und  Ammoniumsalze : 

(CH3CO>20  +  2NH3  =  Cn3CONIl2  +  CH3COOXH4. 

4.  Mit  HCl,  HBr,  HJ  erhitzt  zerfallen  sie  in  Säurehalo'ide  und 
freie  Säure : 

(CH3CO)20  +  HCl  =  CH3COCI 4-  CH3COOH. 

5.  Durch  CI2  werden  sie  in  Säurechloride  und  gechlorte  Säuren 
verwandelt : 

(CHyCO.V)  +  CI2  =  CH3COCI  +  Cl.CH2.COOH. 

6.  Durch  Natriumamalgam  werden  die  Anhydride  in  Aldehyde 
und  primäre  Alkohole  umgewandelt. 

7.  An  Aldehyde  addiren  sich  die  Anhydride  zu  Estern. 
Einfache  Säureanhydride,  Essigsäureanhydrid  [Aethansäure- 

anhydrid]    (CH3CO)20,    Kp.  137  0,    ist  eine    bewegliche,    stechend 
riechende  Flüssigkeit,  Dio  1,073. 

Man  stellt  es  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  wasserfreiem 
Natriumacctat  (3  Th.)  mit  1H)C13  (1  Th.),  oder  des  Reactionsproductes  von 
gleichen  Theilen  Acetylchlorid   und  Natriumacctat  dar. 
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Propionsäureanhydrid  (C^lhOyf),  Kp.  1680.  Buttersäureanh.,  Kp. 
19'2ö.  Isobuttersäureanh.,  Kp.  181,50.  n-Capronsäureanh.  kocht  bei  2420 
unt.  ZcK.  Ocnanthsäureanh.,  F.  170,  Kp.15  1640.  n-Octylsäureanh.,  F.  —10, 
Kp.i5l860.  Pelargonsäurcanh.,  F.  160,  Kp.15  2070.  Palmitinsäureanh.,  F. 
G4Ö.    Stcarinsäureanh..  F.  71—770  (C.  1899  I,  1070;  B.  38,  3576). 

Gemischte  Säareanhydride :  Acetylformyloxyd  HCO.O.COCILj, 
K[>|j^.  290,  kocht  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  theilweiser  Zersetzunjj.  Es 
enisteht  durch  Vermischen  von  Ameisensäure  und  Essigsäureanhydrid  in  der 
Kälie.  Ebenso  wurden  höhere  homologe  Acylformyloxyde  erhalten.  Mit 
Chinolin  behandelt,  entwickeln  sie  CO,  mit  Alkoholen  geben  sie  Formylester 
(Behal  C.  1900  II,  750).    Ueber  andere  gemischte  Säureanhydride  s.  13.  84,  168. 

4.  Säurehyperoxyde. 

Die  Hyperoxyde  der  Säureradieale  entstehen  beim  Erwärmen  der 
Chloride  oder  der  Anhydride  in  aetherischer  Lösung  mit  Baryumhyperoxyd 
Brodie,  Pogg.  Ann.  121,  382)  oder  durch  Einwirkung  der  eiskalten  Chloride 
auf  Natriumsuperoxydhydrat  (B.  88,  1043),  oder  durch  Umsetzung  von  reinem 
Wasserstoffsuperoxyd  mit  Essigsäureanhydrid  (A.  298,  288) : 
2C2H3O.CI  +  BaOo  =  (C2H3C)>20o  +  BaClg. 

Diacctylh3rperoxyd,  F.  300,  Kp.21  630,  Hecht  scharf,  stechend  wie 
Ozon;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es 
ist  sehr  unbeständig,  wirkt  stark  oxydirend,  scheidet  Jod  aus  KJ-Lösung  aus 
und  entfärbt  Indigolösung.  Im  Sonnenlicht  wird  es  zersetzt;  beim  Erwännen 
explodirt  es  heftig.  Durch  Barytwasser  wird  es  zerlegt  unter  Bildung  von 
Baryumacetat  und  Baryumhyperoxyd. 

5.  Thiosäaren. 

Denkt  man  sich  den  Sauerstoff  einer  RIonocarbonsäure  durch  Schwefel 
ersetzt,  so  sind  drei  Fälle  möglich : 

1.  R'.CO.SII     Thiosäuren   \Thiolsäuren\ 

2.  R'.CS.OH     Thionsäuren,    vgl.  Thioamide. 

3.  R'.CS.SH      Dithionsäuren  \Thionthiolsäureti\. 

Aliphatische  Säuren  nur  der  ersten  Art  sind  bekannt.  Die  erste  Thio- 
^ure,  die  Thiacetsäure  CH3COSH,  ist  von  Kekule  (A.  90,  309)  durch 
Kinwirkung  von  Phüsphorpentasulfid  auf  Essigsäure  erhallen  worden,  zweck- 
niä>sig  mischt  man  das  P2S5  mit  dem  halben  Gewicht  grober  Glasscherben: 
5C2H3O.OII  +  P2S5  =  5C2H3O.SII  +  P2O5. 
In  analoger  Weise  werden  aus  den  Säureanhydriden  durch  Phos])hor- 
>ulfid  die  Thioanhydride  gebildet.  Die  Thiosäuren  entstehen  auch  durch 
Einwirkung  der  Säurechloride  auf  Kaliumsulf  hydrat. 

Die    widerlich    riechenden    Thiosäuren    entsprechen    den    Thioalkoho\ct^ 
oder  Mercaptanen  (S.  167),    ihre   S'ulfanhydride    den    Säureanhydriden     ^^*-V 
lien  einfachen  Sulfiden,  ihre  Disulfide  den  Ilyperoxyden  und  AlkyMisulf^  i^\\"- 
CH3.CH2SH  CH3COSH  CM3COOII 

Aethylmercaptan  Thiacetsäure  Essigsäure 

(CH3CH2)2S.  (CH3C())2S  (CII3COU) 

Aethvlsulfid  Thiacetsäureanhvdrid      Essigsäureanhvdr\^i 

(Cn3CH2>2S2  (CH:.C()>2S^  (CII:;CO>262 

Aethyldisulfid  Acetyldisulfid  Acetylhyperoxy^ 


\ 
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Die  Ester  der  Thiosäuren  entstehen  aus  den  Salzen  der  letzteren  durch 
Einwirkung  von  Alkylhaloiden,  und  durch  Umsetzung  von  Säurechloriden  mit 
Mercaptanen  oder  Mercaptiden.  Ferner  werden  sie  durch  Zersetzung  der 
alkylirten  Isothioacetanilide  mittelst  verdünnter  Salzsäure  gebildet: 

CH3.c/|^?^\^ö^  +  H2O  =  CH3.CO.S.C2II0  +  NHa-QHö 
Aethylisothioacetanilid  Thioessigsaureester       Anilin. 

Durch  conc.  Kalilauge  werden  die  Ester  in  Fettsauren  und  Mercaptanc  gespalten. 

Thiacetsäure,  Thiaessigsäure  CII3COSH  ist  eine  farblose,  bei  93'^ 
kochende  Flüssigkeit,  Djq  1,074.  Sie  riecht  nach  Essigsaure  und  Schwefel- 
wasserstoff, und  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Thiacetsäure  ist  als  geeigneter  Ersatz  für  Schwefelwasserstoff  bei  der  A^aly^€ 
empfohlen  worden  (C.  1901  I,  1148),  ferner  ist  sie  geeignet,  um  Amine  zu 
acetyliren  (B.  35,  HO).  Das  Bleisalz  (C2n30.S)2Pb  krystallisirt  in  feinen 
Xadeln  und  zersetzt  sich  leicht  unter  Bildung  von  Schwefelblei  (C.  1897  L 
1090;  II,  770).     Der  Aethylester  C2H3O.S.C2H6  kocht  bei  llö». 

Erhitzt  man  Thiacetsäure  mit  Chlorzink,  so  geht  sie  in  Tetraaethenyl- 
hcxasulfid  (01130)486,  F.  2240,  über  (B.  84,  204). 

Acetylsulfid  (02113(3)28  ist  ein  schweres,  in  Wasser  unlösliches  gelles 
Ocl,  das  bei  1570  kocht.  Durch  Wasser  wird  es  allmählich  in  Essigsäure  und 
Thioessigsäure  zerlegt  (B.  24,  3548,  4251). 

Acetyldisulfid  (€21130)282  entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
auf  Kaliumdisulfid  oder  von  Jod  auf  die  Salze  der  Thiosäure. 

6.  Säureamide. 

Die  Säureamide  entsprechen  den  Alkylaminen.    Der  Wasser- 
stoff des  Ammoniaks  kann  durch  Säureradieale  vertreten  werden 
unter  Bildung    primärer,   secundärer   und    tertiärer  Säure-  \ 
amide:  i 

CH3CO.NH2  (CH3CO)2NH  (CHgCO^iNr 

Acctamid  (primär)        Diacetamid  (secundar)     Triacetamid  (tertiär). 

Mit   den    primären  Säureamiden  würden   die  den  Imidoaethem  (S.  310 

entsprechenden  Oxyverbindungen    der    Form  R'.C^^vttt  isomer  sein.     Man  ha: 

für  das  Benzamid  (Bd.  II)   in  der  That  neben  der  Formel  CßHö.c/iL    auch 

die  Fonnel  C(j1I5C<^t...j  in's  Auge  gefasst,  da  das  Benzamidsilber  mit  Jodactb}! 

den   Benzimidoaethylaether  C(f\f^.C^^.^    ^  gibt.    Allein  das  Benzamidnatrium. 

bei  dem  das  Metallatom  sehr  wahrscheinlich  am  Sauerstoff  steht,  das  sich  al>o 
von  der  Isoimidformel  ableitet,  gibt  mit  Jodaethyl  das  am  Stickstoff  aethylirte 
Benzamid  (C.  1900  I,  1070;  B.  84,  1614).  Aus  der  Constitution  des  Sake^ 
kann  man  bei  dem  Benzamid  ebensowenig  einen  Schluss  auf  die  Constitution 
ableiten,  wie  bei  dem  Acetessigester,  den  Nitroparaffinen  und  ähnlichen  Ver- 
bindungen. Das  dem  bekannten  Glycolsäureamid  entsprechende  Isomere,  das 
man  als  (Jlycolsäureimidohydrin  auffasste,  besitzt  die  verdoppelte  Formel 
(B.  84,  3142). 


csaureamiGe. 


Ebenso  wie  im  Ammoniak  kann  auch  der  Wasserstoff  der 
primären  und  secundären  Alkylamine  durch  Säurereste  vertreten 
werden,  wodurch  gemischte  Amide  entstehen. 

Allgemeine  Bildungsweisen.  1.  Durch  trockene  De- 
stillation, besser  durch  Erhitzen  auf  etwa  230®  (B.  15,  979)  der  Am- 
moniumsalze  der  Fettsäuren  (Kündig,  1868.  Zuerst  wurde  diese 
Methode  1830  von  Dumas  bei  dem  Ammoniumoxalat  zur  Anwen- 
dung gebracht  und  so   Oxamid  erhalten) : 

CH3CO.ONH4  =  CH3CONH2  +  H2O 
Ammoniumacetat        Acetamid. 
Anstatt  der  Ammoniumsalze  kann  man  auch  ein  Gemenge  von  Natrium- 
salz und  Chlorammonium  anwenden.     Ueber  die  Geschwindigkeit  und  Grenzen 
der  wSäureamidbildung  s.  B.  17,  848. 

2  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak,  primären  und  secun- 
dären Aminen  auf  Ester  (1834  erhielt  Lieb  ig  auf  diese  Weise 
aus  Oxalaether:  Oxamid): 

CH3COOC2II5  +  NH3  =  CH3CONH2  +  CsHßOII 
CH3COOC2H6  +  NH2C2H5  =  CH3CONHC2H5  4-  CsHöOH. 
Die  keaction  findet,  besonders  bei  in  Wasser  löslicheren  Estern,  schon 
in  der  Kälte  statt,  sonst  erhitzt  man  mit  wässerigem  oder  besser  alkoholischem 
Ammoniak.  Die  Reaction  gehört  zu  den  sog.  umkehrbaren,  indem  durch  Ein- 
wirkung von  Alkoholen  auf  Säureamide :  Ester  und  Ammoniak  gebildet  werden 
(B.  22,  24). 

2.  Durch  Einwirkung  a)  der  Säurehaloide,  b)  der  Säure- 
anhydride auf  Ammoniak,  primäre  und  secundäre  Alkylamine. 
(Dieses  Verfahren  wurde  zuerst  von  Liebig  und  Wohl  er  1832 
verwendet,  um  aus  Benzoylchlorid  das  Amid  der  Benzoesäure 
darzustellen.) 

3a.  CH3COCI  +  2NH3  =  CH3CONII2  +  NII4CI 

Acetamid 
CH3COCI  +  2NH2C2H6  =  CH3CONH.C2H5  +  N(C2Ho)"aCl 
Aethylacetamid 
CH3COCI  +  2NH(C2H5)2  =  CH3CON(C2ll5>2  +  N(C2ll5>2n2Cl 
Diaethylacetamid. 

Die  Reaction  eignet  sich  besonders  für  die  Gewinnung  der  Amide 
der  höheren  Fettsäuren  (B.  15,  1728\ 

3b.        •(CH3CO)20  +  2NII3  =  CHgCONf  I2  +  CH.JCO2NM4 

(CH3CO)20  -j-  2NH2C2H5  =  CH3CONHC2H5  +  cnyCOoXiL^c::.  > 

4  Durch  Addition  von  Wasser  zu  den  Säuren i tri len  (§  ^^   \\« 
CH3CN  +  H2O  (1800)  =.  CH3CONH2.  ^^V)* ) " 

Die    Anlagerung  von  Wasser  an  das    Alkylcyanid    erfolgt    häuf;  . 

Einwirkung  conc.  Salzsäure  in  der    Kälte    oder  durch    Mengen  des    >^^^  >C^ 

Eisessig   und    conc.    Schwefelsäure    (B.  10,    1061).     Auch    durch    W^/^V^^^    V^^"^ 
superoxyd  in  alkalischer   Lösung   werden    die    Nitrile   unter   EntwicUiH^VX      ^  ^' 
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Sauerstoff  in  Aniide  verwandelt  (B.  18,  355).     Ueber  die  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  ein  Gemisch  von  Nitril  und  Fettsäure  s.  2.  Bildung  der  Säurcchloride. 
5.  Durch  Destillation  der  Fettsäuren  mit  Rhodankalium : 

2C2H3O.OII  +  CX.SK  =  C2H3O.NH0  +  C2lI;j().OK  +  COS. 
Zweckmässiger  ist  es,   das  CJemenge  bloss  zu  erhitzen  (B.  16,  2291 ;  15,  97?^  . 
Zur    Darstellung  von    Acetamid    kocht    man    einige    Tage    lang    Eisessig    unü 
Rhodanammonium.     Die  aromatischen  Säuren  geben  bei  dieser  Keaction  Nitrile. 
G.  Durch  Einwirkung  von   Fettsäuren  auf  Carbylamine  (S.  272): 
2CIl3C()OII  +  CrN.CIIs  =  IICONnCIIa  -f  (CH3CO>20. 
Methylformamid. 
7.  Durch  Einwirkung  von  Fettsäuren  auf  hocyansäureesUr  (s.  d.): 
CIIsCOOII  +  COX.Callö  =  CH3CONIIC2H5  -f-  C()2. 

SeC'Ulldäre  und  tertiäre  Amide  gewinnt  man  1.  durch  Erhitzen  der 
primären  Säureamide  (B.  23,  2394),  Alkylcyanide  oder  Säurenitrile  mit  Säurt- 
anhydriden oder  Fettsäuren  auf  200  0; 

CH3CONH2  +  (CH3CO\20  =  (CH3CO>2NII  +  CII3COOII 
CH3CN  -f  CH3C()()II  =  (CIT3CO)2XH 

Diacetamid 
CH3CN  -|-  (CH3C())20  ^  (CH3CO>jN 
Triacetamid. 
Diacetamid   entsteht   auch   durch    Einwirkung  von    Acetylchlorid  auf  Acetanin' 
in  Benzollösung  (C.  1901  I,  G78). 

2.  Die  secundären  Amide  entstehen  auch  durch  Erhitzen  der  primärem 
Amide  mit  trockenem  Chlorwasserstoff: 

2C2H3O.XII2  +  HCl  =  (C2H30)2Na  -f  NH4CI 
Diacetamid. 

3.  (Gemischte  secundäre  Amide  entstehen  femer  bei  der  Zusammco- 
wirkung  der  Isocyansäurtester  mit  Säureanhydriden: 

COiX.Callö  +  (C2n30>20  =  (C2ll30>2N.C2ll5  +  CO2 
Aethyldiacctamid. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Amide  der  Fett- 
säuren sind  meist  feste,  krystallinische  Körper,  die  sich  in  Alkohol 
und  Aether  lösen.  Die  niederen  Glieder  sind  auch  in  Wasser  lös- 
lich und  destilliren  unzersetzt.  Da  sie  die  basische  Amidgruppe 
enthalten,  so  vermögen  sie  direct  mit  Säuren  salzartige  Verbin- 
dungen zu  bilden  :  wie  C2H3O.NH.2.NO3H  und  (CH3CO.NH2)2.Ha 
welche  indessen  wenig  beständig  sind,  indem  durch  das  Säureradical 
die  basische  Natur  der  Amidgruppe  stark  abgeschwächt  ist.  Andrer- 
seits hat  durch  das  Säureradical  die  Amidgruppe  die  Fähigkeit  er- 
langt, ein  Wasserstoffatom  gegen  Metalle,  z.  B.  Quecksilber  oder 
Natrium  (B.  28,  3037),  auszutauschen  und  so  Metallverbindungen  zu 
geben,  wie  Quecksilberacetamid  (CH3.CO.NH)2Hg,  welche  den 
Salzen  der  Isocyansäure  CO:NH  und  der  Imide  zweibasischer 
Säuren  zu  vergleichen  sind. 


Die  Bindung  der  Amidgruppe  mit  der  Gruppe  CO  in  den 
Säiireradicalen  ist  nur  eine  schwache  im  Vergleich  zu  der  Bin- 
dung mit  den  Alkylen  in  den  Aminen.  Die  Säureamide  gehen 
daher  leicht  unter  Wasseraufnahme  in  Ammoniumsalze  oder 
Säuren  und  Ammoniak  über.  Es  findet  dies  schon  1.  beim  Er- 
hitzen mit  IVdsser  statt,  leichter  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder 
Säuren,  eine  Reaction,  die  man  häufig  auch  als  Verseifung 
(S.  276)  bezeichnet : 

CH3.CO.NII2  +  II2O  =  CH3.CO.OH  +  NH3. 

Schwer  verseif  bare  Säureamide  löst  man  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  versetzt  in  der  Kälte  mit  Natriumnitrit  (H.  28,  278<5). 

2.  Aehnlich  den  primären  Aminen  werden  auch  die  primären  Amide 
durch  salpetrige  Säure  zersetzt  (S.  189) : 

CsHsO.NHa  +  NO2H  =  CallaO.OII  +  N2  +  II2O. 

3.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  Alkalilauge  auf  die  primären 
Säureamide  entstehen  Bromamide  (B.  15,  407,  752) : 

C0H3O.NII0  +  Br2  =  C2ll30.NHBr  +  IlHr, 
welche  weiter  Amine  bilden  (S.  185).    4.  Beim  Erwärmen  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid oder  mit  Phosphorchlorid  verlieren  sie  ein  Mo- 
iecül  Wasser  und  gehen  in  Nitrile  oder  Alkylcyanide  über  : 
CH3.CO.NH2  =  CH3.CN  -f  II2O. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  findet  hierbei  zunächst  ein 
Er>atz  des  Sauerstoffatoms  durch  zwei  Chloratome  statt ;  die  so  gebildeten 
Amilchloride  (S.  809),  wie  CH3.CCI2.NH2,  verlieren  zwei  MolecUle  CHI  unter 
liildung  von  Nitrilen. 

Formamid  H.CO.NH2  s.  S.  262. 

Aeetamid,  Essigsäureamid  [Aethanamid]  CH3.CO  NH.^,  F. 
^^i  Kp.  222^,  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  die  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  lösen.  Um  die  Bildungsweisen  und  das  Ver- 
halten der  Säureamide  zu  erläutern,  wurde  stets  Acetamid  als  Bei- 
spiel gewählt;  dasselbe  wurde  1847  von  Dumas,  Leblanc  und 
Malaguti  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Essigester  zu- 
erst erhalten. 

Acet-methylamid  CH3CONHCM3,  F.  280,  Kp.  20()0.  Acet-dimethylamid 
CH:>CON(CH3}-2.  Kp.  165,50.    Acet-aethylamid,  Kp.  2050.    Acet-diaethylamid, 
Kp.  185—1860.     Methylendiacetamid   CH.iNllC()CH3>2,    F.  i960,    Kp.  ^S^o 
(f^-  25,  310),    Reactionsgesch windigkeit   s.  S.  293.      Chloralacetamid    ^07^11 
.uH:MICOCH3,  F.  1170  (B.  10,  168).      Mit   Hutylchloral   bildet   das  ,\^^    ^"'    :^X 
zwei  isomere  Verbindungen  von  F.  1580  und  ITOo  (B.  25,  1690).  ^V^^^ 

Diacetamid  (CH3CO)2NII,  F.  770,  Kp.  222,5—223,50,  ist   i^.  ,^ 

leicht  löslich  (B.  28,  2395),  Darstellung  s.  S.  304.    Methyldiacetamid  (  r-.  \v '  .v^''^>.  ^ 
NCH3,  Kp.  1920.     Aethyl-diacetamid,  Kp.  185—1920.  ^V    ^^'^ 

Triacetamid  (CH3CO):}N,  F.  78—790,  Darstellung  s.  S.  30|^  \i' 

Richier-Anschütr,  Organ    Chemie.    I.    10.  Aufl.  20      "^ 
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Acetchloramid  CH^CONHCl,  F.  IIOO.  Acctbromamid  CHoCOMI 
Br  -f  1120,  grosse  Tafeln,  schmilzt  wasserfrei  bei  1080  (B.  16,  410),  Dass  in 
diesen  Verbindungen  das  Halogenatom  am  Stickstoff  steht,  folgt  aus  der  Bildung 
des  Acetchloramylamids  CHsCO.NClCöHix  durch  Einwirkung  von  unterchlo- 
riger Säure  auf  Acetamylamid  und  von  Essigsäureanhydnd  auf  Chloramylamin 
in  Eisessig  (B.  84,  1613). 

Höhere  homologe  primäre  Säareamide. 

Propionamid,  F.  79«,  Kp.  2130.  n-Butyramid,  F.  1150,  Kp.  2160. 
Isobutyramid.  F.  1280,  Kp.  216—2200.  n-Valeramid,  F.  114—1160.  Trime 
thylacetamid,  F.  153—1540,  Kp.  2120.  n-Capronamid,  F.  lOQO,  Kp.  2^)^. 
Methyl-npropylacetamid,  F.  950.  Methyl-isopropylacetamid,  F.  1290.  Iso- 
butyl-acetamid,  F.  1200.  Diaethylacetamid,  F.  1050,  Kp.  230—2350,  Oenanth- 
säureamid,  F.  950,  Kp.  250-2580.  n-Caprylsäureamid.  F.  105— 1060.  Pclar- 
gonsäureamid,  F.  92—930.  n-Caprinsäureamid,  F.  980.  Laurinsäurcamid, 
F.  1020,  Kp.12,5  199—2000.  Tridecylamid,  F.  98,50.  Myristinsäureamid, 
F.  1020,  Kp.i2  2170.  Palmitinsäureamid,  F.  1060,  Kp.jo  235—2360.  Stea- 
rinsäureamid,  F.  108,5—1090,  Kp.12  250—2510  (B.  16,  977,  1729;  19,  1^: 
24,  2781 ;  26,  2840). 

7.  Säurehydrazide.  Die  Monoacylhydrazide  (C.  1902  I,  21)  werden 
aus  Hydrazin  und  den  Säureestem  erhalten.  Daneben  entstehen  s-Diacylhydrazide. 
die  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Säureanhydriden  auf  Hydrazin  bilden 
(B.  84,  187).  Ferner  entstehen  die  s-Diacylhydrazine  durch  Erhitzen  der 
Monacylhydrazine  und  durch  Behandeln  der  letzteren  mit  Jod.  Durch  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  entstehen  aus  s-Diacethydrazid :  Triacet-  und  Tetracer- 
hydrazid  (B.  82,  796). 

Die  Monacylhydrazide  condensiren  sich  mit  Aldehyden  und  Ketonen 
unter  Wasseraustritt.  Die  s-Diacylhydrazine  geben  mit  Chlorzink  oder  Phosphor- 
pentoxyd :  Dialkylfurodiazole,  mit  alkoholischem  Ammoniak  :  Dialkylpyrodiazole, 
mit  Phosphorpentasulfid :  DialkyUhiodiazole  (B.  32,  797). 

Acethydrazid  CH3CONH.NH2,  F.  620.  Acetbenzalhydrazin  CH-jCü. 
NH.N-.CII.CcHö,  F.  1340.  s-Diacethydrazin,  F.  1380,  Kp.i5  2090.  Triaccthydra- 
zin,  Kp.i5  1810.     Tetracethydrazin,  F.  850,  Kp.j^  1410. 

8.  Säureazide.  Wenn  auch  ihrem  chemischen  Character  nach  die 
Säureazide  mit  den  Säurehalogeniden  (S.  297)  viel  Aehnlichkeit  haben,  so  sind 
sie  doch  ihrer  genetischen  Beziehungen  halber  im  Anschluss  an  die  Säurehydrazide 
abgehandelt.  Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  Monacylhydrazinchlorhydraten 
auf  Alkalinitrite. 

Propionylazid  CH3.CH2CC)N3  farblose  Flüssigkeit,  die  stechend  riecht 
und  leicht  flüchtig  ist,  geht  mit  Alkohol  in  Aethylurethan  über  (C.  1902  I,  2'2). 

9.  Fettsäurenitrile  oder  Alkylcyanide. 

Unter  Fettsäurenitrilen  versteht  man  Verbindungen,  in 
denen  ein  mit  einer  Alkylgruppe  verbundenes KohlenstoffatomR'.C" 
—  ein  in  jeder  Fettsäure  enthaltener  Rest  —  die  drei  Wasserstoff- 
atome des  Ammoniaks  ersetzt,  z.  B.  CHgC^N  Acetonitril.  In  den 
Nitrilbasen  (tertiären  Aminen  und  Amiden)  ist  das  Stickstoffatom 
zwar  ebenfalls  mit  drei  Valenzen  an  Kohlenstoff  gebunden,  aber 
an  drei  verschiedene  Kohlenstoffatome  dreier  Alkylreste. 


Fettsäurenitrile. 


307 


Man  bezeichnet  die  Fettsäurenitrile  auch  als  Alkylcyanidc, 
weil  man  sie  als  Alkylaether  des  Cyanwasserstoffs  H.C~N  auf- 
fassen kann. 

Als  Zwischenglieder  beim  Aufbau  der  Fettsäuren  aus  den 
Alkoholen  (S  277)  beanspruchen  die  Fettsäurenitrile  oder  Alkyl- 
cyanide  eine  besondere   Bedeutung. 

Sie  entstehen  nach  folgenden  allgemeinen  Bildungs weisen: 
1.  Kern  synthetisch  aus  den  Alkoholen  a)  durch  Erhitzen  der 
Alkylhaloide  mit  Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung  auf  100^; 
b)  durch  Destillation  der  Alkalisalze  der  Aelherschwefelsäuren  mit 
Cyankalium  (daher  die  Bezeichnung  Alkylcyanide): 

1  a)  C2H5J  +  CNK  =  C2II5.CN  +  KJ ; 

1  b)     S04((^2H5  _|_  c^^j^  :=  C2H5.CN  -f  SO4K2. 

Bei  der  ersten  Reaction  bilden  sich  zugleich  in  geringer  Menge  Isocyanide 
(S.  272).  Zu  ihrer  Entfernung  schtlttelt  man  das  Destillat  mit  wässeriger  Salz- 
säure, wodurch  die  Isonitnle  in  Ameisensäure  und  primäre  Amine  umgewandelt 
werden»  bis  der  widerliche  Geruch  der  Isocyanide  verschwunden  ist,  neutralisirt 
dann  mit  Soda  und  entwässert  die  Nitrile  mit  Chlorcalcium. 

2.  Aus  Alkylisocyaniden  oder  Alkylcarbylaminen  durch  Erhitzen  (S.  273): 

CH3.CH2.NC      ^"^  -^  CH3CH2.CN. 

3.  Durch  trockene  Destillation  der  Ammoniumsalze  der  Fett- 
sauren  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  ähnlichen  wasserentziehen- 
den Mitteln  (daher  die  Bezeichnung:  Säurenitrile): 

CH3.CO.O.NH4— 2H2O  =  CH3.CN 
Essigsaures  Ammonium  Acetonitril. 

Hierbei  entsteht  als  Zwischenproduct  das  entsprechende 
Säureamid.  Man  kann  4.  die  Nitrile  auch  aus  den  Säureamiden 
durch  Entziehung  von  Wasser  bereiten  beim  Erhitzen  mit  CaO, 
P2O5  (S.  305),  P2S5  oder  mit  Phosphorchlorid  (vgl.  Amidchloride, 
S'  309) : 

CH3.CO.NII2  +  PCI5  =  CHvCN  4-  POCl.^  -j-  2HCI 
5CH3.CO.NH2  +  P2S5  =  5CH3.CN  +  P2O5  -f  öHoS. 

5.  Durch  Destillation  von  Fettsäuren  mit  Rhodankalium  (B.  5,  669)  oder 
Rhodanblei  (B.  25,  419).  Hierbei  tritt  eine  verwickelte  Reaction  ein.  Man 
kann  annehmen,  dass  sich  als  Zwischenproduct  ein  Thioamid  bildet,  das  sich 
unter  H2S-AbspaUung  in  das  Nitril  umwandelt,  oder  dass  das  Carboxyl  sich 
yet^en  Cyan    austauscht. 

6.  Aus  den  primären  Aminen  (S.  185)  mit  mehr  als  5  Kohlen- 
stoffatomen durch  Einwirkung  von  Brom-  und  Alkalilauge: 

C7H15CH2NH2  +  2Br2  -4-  2KC)H  =  CvIIiöCHoNHra  +  2KBr  -f  2lIoO 
C7HiöCH2NBr2-|-  2KOII  =  C7II15CN  -f-  2KBr  +  2H2(). 

Da  man  die  primären  Amine  durch  Brom  und  Alkalilauge 

20« 
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aus  den  um  ein  Kohlenstoff  reicheren  Säureamiden  gewinnen  kann, 
so  gestatten  diese  Reactionen  den  Abbau  der  Fettsäuren  (S.  2if0i. 

7.  Aus  Aldoximen  durch  Erhitzen  mit  Essigsaureanhydrid  oder  mit 
Thionylchlorid  (B.  28,  R.  227). 

CHnCH=N.OH  +  (CH3CO)20  =  CIIaC-N  +  2CH3COOH. 

8.  Aus  Cyanessigsäure  und  Alkylcyanessigsäuren  beim  Erhitzen : 

CN.CH2.CO2II  ^^  CN.CH:i  +  ^^h- 
Fertig  gebildet  finden  sich  verschiedene  Nitrilc  im  Knochen- 
öle und  im  Steinkohlentheer. 

Geschichte.  1834  entdeckte  Pelouze  (A.  10,  249)  das  Propionitril 
durch  Destillation  von  aethylschwefolsuurem  Baryum  und  Cyankalium.  1S47 
erhielt  Dumas  das  Acetonitril  durch  Destillation  von  Ammoniumacetat  für  sich 
oder  mit  Phosphorsaureanhydrid,  sowie  von  Acetamid  (S.  305)  mit  Phosphor 
pentoxyd.  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc  (A.  64,  334)  einer- und  Frank • 
land  und  Kolbe  (A.  65,  2(59,  288,  299)  andrerseits  lehrten  1847  die  Fettsaure- 
nitrile  mit  Alkalilaugen  oder  verdünnten  Sauren  in  die  entsprechenden  Fett.sauren 
umwandeln  und  zeigten  damit,  welche  Bedeutung  die  Saurenitrilc  für  die 
synthetische  organische  Chemie  besitzen. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Nitrile  sind  in  Wasser 
meist  unlösliche  Flüssigkeiten  von  aetherischem  Geruch,  die  un- 
zersetzt  destilliren  und  neutral  reagiren. 

Ihre  Reactionen  beruhen  auf  der  leichten  Lösung  der  drei- 
fachen Slickstoff-Kohlcnstoffbindung ,  es  sind  meist  Additions- 
reactionen.  Die  Fettsäurenitrile  sind  als  ungesättigte 
Verbindungen  aufzufassen,  in  demselben  Sinne  wie  die  Alde- 
hyde und  Ketone  (S.  29,  214).  Sie  unterscheiden  sich  von  der 
Blausäure,  dem  Nitril  der  Ameisensäure,  durch  ihren  neutralen 
Charakter.  Soweit  die  Umwandlungen  der  C=N-Gruppe  in  Be- 
tracht kommen,  ist  ihr  Verhalten  dem  der  Blausäure  (S.  2G3), 
dem  Nitril  der  Ameisensäure,  sehr  ähnlich. 

1.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  werden  sie  in  primäre 
Amine  (S.  184)  umgewandelt  (Mendius). 

Am  zweckmässigsten  führt  man  die  Reduction  mit  metallischem  Natrium 
in  alkoholischer  Lösung  aus  (B.  22,  812). 

2.  Mit  Halogenwasserstoffsäuren  verbinden  sich  die  Nitrile  zu  Amid- 
und  Imidhaloiden  (S.  309). 

3.  Sie  vereinigen  sich  mit  Wasser  unter  dem  Einfluss  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  gehen  in  Säureamide  (S.  303)  über. 
Erhitzt  man  sie  mit  Wasser  auf  100^,  so  nehmen  die  zuerst  ge- 
bildeten Säureamide  ein  zweites  Molecül  W^asser  auf,  um  sich 
in  Fettsäure  und  Ammoniak  umzuwandeln.  Leichter  findet  die 
Verseifung  der  Nitrile  statt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  oder 
verdünnten  Säuren    (Salzsäure  oder  Schwefelsäure).      Wirken  die 


Säuren  in   absolut  alkoholischer  Lösung  auf  die  Nitrile,    so  ent- 
stehen Ester. 

4.  Mit  Schwefelwasserstoff   vereinigen    sie    sich    zu  Thiamiden  (S.  310). 

5.  Mit  Alkoholen  und  Salzsäure  gehen  sie  in  Imidoaether  über  (S.  310). 

6.  Mit  den  Fettsäuren  und  den  Fettsäureanhydriden  bilden  sie  secundäre 
und  tertiäre  Säureamide  (S.  304). 

7.  Mit  Ammoniak  und  primären  Aminen  vereinigen  sie  sich  zu  Ami- 
dinen  (S.  310). 

8.  Mit  Hydroxylamin  entstehen  Amidoxime  (S.  311). 

Alle  diese  Reactionen  beruhen  auf  der  Addiiionsfähigkeit  der  Nitrile 
unter  Lösung  der  dreifachen  Kohlenstoff-StickstofFbindung. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  polymerisirende  Wirkung  von  metallischem 
-Natrium  auf  Nitrile.  In  aetherischer  Lösung  entstehen  dimoleculare  Nitrile: 
Ituide  von  ß-KetonsäuretiitriUn.  Beim  Erhitzen  mit  Natrium  auf  150^  entstehen 
trimoleculare  Nitrile,  sog.  Kyanagthim  (s.  d.),  Pyrimid'niUrivate : 

2CH3CN  >  CH3.C(Nn).CH2.CN     Imidoacetessigsäurenitril. 

N— C(CH3)=N 


^HgCN 


CH3C— CH- 


=C.NH2 


Kyanaethin  (s.  d.). 


Acetonitril,  Methylcyaiiid  [Aethannitril]  CH3CN,  F.  —  41^ 
Kp.  81,6*,  Di5  0,789,  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Man  stellt  es  meist  dar  durch  Erhitzen  von  Acetamid  mit  P2O5. 
Was  seine  Bildungsweisen,  seine  Geschichte  und  seine  Umwand- 
lungsreactionen  betrifft,  so  vgl.  den  allgemeinen  Theil  der  Fett- 
saurenitrile ;  hier  sei  noch  erwähnt,  dass  sich  Acetonitril  auch 
aus  Blausäure  und  Diazomethan  bildet  (B.  28,  857).  Es  verbindet 
sich  mit  CuaClg  zu  (CH3CN)2Cu2Cl2  (C.  1898  II,  859). 

Höhere  homologe  Nitrile.  Propionitril,  Acthykyanid  [Propanniinl] 
C0M5.CN,  Kp.  980  Do  0,801.  n-Butyronitril,  Kp.  118,5^.  Isobutyronitril, 
Kp.  1070.  n-Valeriansäurenitril,  Kp.  140,40.  Isopropylacetonitril,  Kp.  1290. 
Methylaethylacetonitril,  Kp.  1250.  Trimethylacetonitril,  F.  15—100,  Kp. 
105—1060.  Isobutylacetonitril,  Kp.  1540.  Diaethylacetonitril,  Kp.  144  bis 
1460.  Dimethylaethylacetonitril,  Kp.  128—1300,  n-Oenanthsäurenitril,  Kp. 
175—1780.  n-Caprylsäurenitril,  Kp.  198—2000.  Pelargonsäurenitril,  Kp. 
214—2160.  Mcthyl-n-hexyl-acetonitril,  Kp.  2060.  Lauronitril,  Kp.ioo  1980. 
Tridecylsäurenitril,  Kp.  2750.  Myristinsäurenitril,  F.  190,  Kp.^x)  226,50. 
Palmitonitrü,  F.  290,  Kp.ioo  251,50.  Cetylcyanid,  F.  530.  Stearonitril, 
F.  410,  Kp.ioo  274,50. 

Mit  den  Säureamiden  und  Säurenitrilen  steht  eine  Anzahl 
von  Körperklassen  in  systematischen  und  genetischen  Beziehunf^en, 
die  im  Anschluss  an  die  Nitrile  abzuhandeln  sind. 

1#.  Amidchloride  und  11.  Imidchloride  (Wallach,  A.  i^     . 

Die  Amidchloride    sind   die   ersten    unbeständigen    Ein\virkunr>j^  ,^c 

von  PCI5  auf  Säureamide;  sie  spalten  Salzsäure  ab  und  gehen  in  Iix^^  ^V-O^^-^^ 
über,  die  bei  nochmaliger  Abspaltung  von  Salzsäure  Nitrile  liefern  •      V\.     \0^ 
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Acetamid  (Acetamidchlorid)        (Acetimidchlorid)  Acetonitril. 

Aus  den  Nitrilen  entstehen  die  Imidchloride  durch  Anlagerung  von  HCl.    Noch 
leichter  als  HCl  lagern  sich  HBr  und  HJ  (B.  25,  2541)  an  Nitrile : 

^NH  /N"2  /NHo 

CH3C<^"  CH2C_Br  CHaC-J 

^"^  \Br  \J 

Acetimidbromid  Acetamidbromid  Acetamid  Jodid. 

Ist  ein  Wasserstoffatom  der  Amidgruppe  durch  ein  Alkoholradical  ersetzt. 
so  sind  die  Imidchloride  beständiger.  Beim*  Erwärmen  aber  verlieren  sie  theil- 
weise  Salzsäure  und  geben  chlorhaltige  Basen. 

1.  Die  Imidchloride  gehen  mit  Wasser  wieder  in  die  Säureamide  zurück. 
Das  Chloratom  der  Imidchloride  ist  so  reactionstahig  wie  das  Chloratom  der 
Säurechloride.  2.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak,  primären  und  secundären 
Aminen  entstehen  Amidine  (s.  u.).  3.  Durch  Einwirkung  von  II2S  werden 
Thioamide  gebildet. 

12.  Imidoaether^)  (Pinner,  B.  16,  353,  1654;  17,  184,  2002). 

Die  Imidoaether  sind  als  Ester  der  Imidosäuren  R'.C<^t..^  aufzufassen, 

eine    Formel,    die    man    in    neuerer   Zeit   für   die   Säureamide  in    Betracht  zog 
(S.  302),  vgl.  auch  Thioamide. 

Die  salzsauren  Salze  der  Imidoaether  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoff  auf  das  mit  Aether  verdünnte,  abgekühlte  Gemenge  eines 
Nitrils  (1  Mol.)  und  eines  Alkohols  (1  Mol.): 

CIIoCN  +  CsHöOH  +  HCl  =  CH3C<^^'^"Jj^l 

Pormimidoaether  (S.  268).  Acetimidoaethylaether,  Kp.  94 0,  aus  dem 
HCl-Salz  mittelst  Natronlauge  abgeschieden,  bildet  eine  eigen thUmlich  riechende 
Flüssigkeit.    Mit  Ammoniak  und  Aminen  gehen  die  Imidoaether  in  Amidine  über. 

13.  Thioamide.  Wie  für  die  Säureamide  (S.  301)^  so  hat  man  für  die 
Thioamide  zwei  Formulirungsmöglichkeiten  in  Betracht  gezogen: 

Die  Thioamide  bilden  sich  1.  durch  Einwirkung  von  Schwefelphosphor 
auf  Säureamide.     2.    Durch   Addition  von   Scfnvefehoassersioff  zu   den  Nitrilen 


(S.  300) :  CII3CN  +  II2S  -=  CH3C<^^'"2 


1.  Die  Thioamide  werden  leicht  in  Fettsäuren,  II2S  und  NH3,  beziehungs- 
weise Amine  gespalten.  2.  Mit  Chloressigester,  Chloraceton  und  ähnlichen 
Verbindungen  gehen  sie  in  77//V7i5^/abkömmlinge  (s.  d.)  über.  3.  Mit  Ammoniak 
liefern  sie  Amidine.     4.  Mit  Hydroxylamin:  Oxamidine. 

Thioacctamid,  F.  108«  (A.  192,  46;  B.  11,  340).  Thiopropionamid, 
F.  42—430  (A.  2oB,  229). 

14.  Amidine  R-C^^'|j    (A.  184,  121;  192,  46).    Die  Amidine,  welche 
eine    Amid-    und   eine   Imidgruppe   enthalten,    deren  Wasserstoff  durch  Alkyle 
^)  Die  Imidoaether  und  ihre  Derivate  von  A.  P  i  n  n  e  r.     1802. 


ersetzbar  ist,  können  als  Derivate  der  Säureamide  betrachtet  werden,  in  denen 
der  Carhonylsauerstoff  durch  die  Imidg^uppe  ersetzt  ist: 

CH3.CO.NH2  Acetamid  CH3.C(NII).NH2  Acetaraidin. 

Dieselben  entstehen:  1.  aus  den  Imidchloriden  und  Thioaraiden  mit  NIL^  und 
Aminen ;  2.  aus  Nitrilen  durch  Erhitzen  mit  Chlorammonium ;  3.  aus  Säure- 
iniiden  durch  Einwirkung  von  HCl  (B.  15,  208): 

2CH3.CO.NH2  =  CU2.C<(^f^  -f-  CH3.CO2H ; 

4.  aus  den  Imidoaethem  (s.  o.)  mittelst  Ammoniak  und  Aminen  (B.  16, 
1647;  ll  179). 

Die  Amidine  sind  einsaurige  Basen,  welche  in  freiem  Zustande  sehr 
mi}>e>tändig  sind  und  leicht  durch  Einwirkung  verschiedener  Reagentien  Wasser 
aufnehmen,  die  Imidgruppe  abspalten  und  die  Säuren  oder  Säureamide  zurück- 
bilden. Mit  /J-Ketonsäureestern  verbinden  sie  sich  zu  sog.  jyrimidinenf  z.  B. 
liefern  Acetamidinchlorhydrat  und  Acetessigester :  das  Dimethylaethoxy- 
pyrimidin,  F.  192 0  (vgl.  polym.  Acetonitril  S.  309): 

^"^^\NH2+  CH2COOC2H5  ~  ^"^^^N=Cl^OC2H5+  ^"2^- 

Formamidin  (S.  268). 

Aeetamidilly  Acediamin^  Aethenylamidin  CH3C(NH2)NII.  Das  aus  dem 
lU^l  Salz  (F.  1630)  abgeschiedene  Acetamidin  reagirt  stark  alkalisch  und  zer- 
fillt  leicht  in  Ammoniak  und  Essigsäure. 

15.  Hydro xamsäuren  ^^-Cw^»     .     Durch   Einwirkung  von   Hydro- 

xylamin  auf  die  Säureamide,  Säureester  und  Säurechloride  entstehen  die  sog. 
llydroxamsäuren,  welche  an  Stelle  des  Carbonylsauerstoffs  die  Oximido-  oder 
Lonitrosogruppe  enthalten  (B.  22,  2854).  Ferner  entstehen  Hydroxamsäuren 
aus  iUdehyden  und  Nitrohydroxylaminsäure  0:N(OH):N(OH)  (C.  1901  II,  770): 

CH3COH  -{-  N2O3H2  =  CH3C(NOH)OII  +  NO2H. 
Ganz  ähnlich  verhält  sich  Benzolsulfohydroxamsäure,  CgHövSOoNHOII,  die  sich 
mit  Aldehyden   in    Acylhydroxamsäuren  und   Benzolsulfinsäure  CgllöSOoH   um- 
setzt (C.  1901  II,  99). 

Es  sind  krystallinische  Verbindungen,  die  sich  wie  Säuren  verhalten, 
und  welche  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  Niederschläge  von  Kupfer- 
salzen geben.  Durch  Eisenchlorid  werden  sie  in  saurer  und  neutraler  Lösung 
kirschroth  gefärbt. 

Acethydroxamsäure  CH3.C(N.OH).OII  -f-  »/«H2O,  F.  59»,  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  nicht  aber  in  Aether.  Vgl.  auch  Nitro- 
aethan  S.  175.     Formhydroxamsäure  vgl.  S.  268. 

16.  Nitrolsäaren  R.C^^^^^   (S.  179).     Die   Nitrolsäuren   sind  ihrer 

genetischen  Beziehungen  zu  den  primären  Mononitrofettkörpern  wegen  in^  ^t\- 
schluss  an  diese  Verbindungen  abgehandelt  worden. 

17.  Amidoxime   oder   Oxamidine  ^-^xx^h    *    ^»^selbea    ^  .,     ^ 
als  Amidine   aufgefasst  werden,    in  denen  ein  II  Atom  der  Amid-    oc^^^  .^- 
gruppe   durch    Hydroxyl   ersetzt    ist.     Sie   entstehen:    durch    Einwir^" ^     V^^o^^ 
liydroxylamin   auf  Amidine   (S.  311);    durch   Addition  von    Hydrov>.  Hv,  ^    "^     <x 
die  Nitrile  (B.  17,  2746) :                                                                              ^V^H .  a  ^ 
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CII3.CN  +  NH2.on  =  ciis-c/j^jj^'a  j 

Acetonitril  Aethenylamidoxim; 

durch  Einwirkung  von  Ilydroxylamin  auf  Thioamide  (B.  19,  1668) : 

CH3.CS.NH2  +  NH2.OH  z=  CH3.c/^^^^2  j  +  H2S. 

Die  Amidoxime  sind  krystallinische,  sehr  unbeständige  Körper,  die 
leicht  in  Hydroxylamin  und  die  Säureamide  oder  Sauren  zerfallen. 

Methenylamidoxim,   Pormamidoxim  oder  Isuretin  (S.  269). 

AethenylaTnidoxim  CH3C<^j^!j^^^  F.  1350.    Hexenylamidoxim,  F.4^^". 

Heptenylamidoxim,  F.  48—490  (B.  26,  R.  637).  Laurinamidoxim,  F.  9*2 
bis  92,50.  Myristinamidoxim,  F.  970.  Palmitinamidoxim,  F.  101,5—10^". 
Stearinamidoxim,  F.  106—106,50  (B.  26,  2844). 

Körpern,  welche  ebenfalls  zu  den  zuletzt  abgehandelten  Klassen  von 
Verbindungen  gehören,  also  zu  den  Imidchloriden,  Imidoaethern,  Thio- 
amidcn,  Amidinen,  Ilydroxamsäuren  und  Amidoximen,  werden  wir 
noch  mehrmals  bei  den  aromatischen  Substanzen  beg^^en.  Die  aromatischen 
primären  Amine,  wie  Anilin^  die  Toluidin€y  werden  nicht  nur  technisch  in 
grossem  Maassstab  dargestellt,  sind  also  leichter  zugänglich  als  die  primären 
aliphatischen  Basen,  sondern  sie  handhaben  sich  auch  ihrer  geringen  Flüchtigkeil 
wegen  viel  bequemer.  Von  ihnen  ausgehend  hat  man  phenylirte  u.  s.  w.  Ab- 
kömmlinge der  aliphatischen  Imidchloride  u.  s.  w.  erhalten.  Andrerseits  sind 
Benzoesäure  und  ihre  Homologen  sehr  geeignete  Ausgangsmaterialien  für  dA> 
Studium  der  Carboxylabkömmlinge  einer  Monocarbonsäure.  Die  Säure  vercrhi 
auf  viele  Derivate  ihre  Krystallisationsfähigkeit,  was  die  Arbeit  wesentlich  er- 
leichtert. So  treten  den  aliphatischen  Imidchloriden  u.  s.  w.  die  entsprechenden 
aromatischen  Verbindungen  zur  Seite. 

Orthof ettsäureabkömmlinge:  Orthoessigsäuretriaethylaether  CII;; 
C(()C2H5>j  entsteht  aus  Methylchloroform  mit  Natriumaethylat  bei  100—120". 
farblose,  angenehm,  aber  nicht  wie  gewöhnlicher  Essigester  riechende  Flüssigkeit. 

Orthoessigsäuretrichlorid,  Mdhylchhroformy  Aethenyltrichlorid  [i,l,l.-7>7'- 
£hloraeihan\  CH3CCI3,  Kp.  74,50,  entsteht  neben  dem  1,1,2-Trichloraethan  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylidenchlorid  (A.  Iftö,  183). 

Methylnitroform,  1,1,1-Trinitroaethan  ist  bei  den  Nitroparaffinen  abge- 
handelt (S.  181). 

Orthoessigsäuretripiperid  CH3.C(NC5Hio)3,  Kp.  2610,  wird  aus  Methyl 
Chloroform  und  Pii>eridin  beim  Erhitzen  erhalten  und  bildet  eine  stark  alkalische, 
farblose,  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit.  Chlorhydrat  CH3.C(N.C5Hio.HCi;;; 
schmilzt  noch  nicht  bei  2600. 

Halogensnbstituirte  Fettsäuren. 

Die  Reactionen,  durch  welche  man  zu  den  halogensubstituirten 
Fettsäuren  gelangt,  sind  theilweise  dieselben,  welche  zu  den  halo- 
gensubstituirten Paraffinen  fuhren. 

1.  Unmittelbare  Substitution  des  Wasserstoffs  der  mit 
der  Carboxylgruppe  verbundenen  Kohlenwasserstoffreste  durch 
Halogene. 


a)  Chlor  im  Sonnenlicht,  oder  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  und  Jod, 
oder  unter  Zusatz  von  Schwefel  (B.  26,  R.  7J»7)  oder  Phosphor  (B.  24,  2209). 

b)  Brom  im  Sonnenlicht,  oder  unter  Zusatz  von  Wasser  im  geschlossenen 
Rohr  bei  höherer  Temperatur,  oder  unter  Zusatz  von  Schwefel  (B.  26,  3311) 
oder  Phosphor  (B.  24,  2209). 

c)  Jod  mit  Jodsaure  oder  Bromfettsäuren  mit  Jodkalium. 

Noch  leichter  als  die  freien  Fettsäuren  sind  die  Säurechloride^  Bromide 
oder  Säureanhydridi  der  Substitution  zugänglich,  wobei  man  zweckmässig  die 
CClj-Lösung  der  nöthigen  Menge  Chlor  zu  der  CCl4-Lösung  des  Chlorides  unter 
äusserer  Kühlung  im  vollen  Sonnenlicht  zufliessen  lässt  (B.  84,  4047).  lüsst 
man  Chlor  oder  Brom  bei  Gegenwart  von  Phosphor  auf  die  Fettsäuren  ein- 
wirken (Methode  von  Hell- Volhard),  so  entstehen  Säurechloride  und  Bromide, 
die  alsdann  der  Substitution  unterliegen.  Man  erhält  schliesslich  die  II a löge n- 
säurechloride  oder  Halogensäurebromide: 

3CH3.CO2H  +  P  +  llBr  =  SCHaBr.COBr  +  PO3H  +  5lIBr. 
.Vllein  eine  Substitution  findet  nur  bei  einer  Monoalkyl-  oder  Dialkylessigsäure 
am  a-standigen  C-Atom  statt.  Irimefhyiessigsäure  kann  so  nicht  chlorirt  oder 
bromirt  werden.  Daher  gibt  das  Verhalten  einer  Fettsäure  gegen  Chlor  oder 
Brom  und  Phosphor  darüber  Aufschluss,  ob  eine  Trialkylessigsäure  vorliegt 
oder  nicht  (B.  24,  2209). 

2.  Addition  von  Halogenwasserstoffsäuren  an  unge- 
sättigte Monocarbonsäuren.  Das  Halogen  lagert  sich  möglichst 
entfernt  von  der  Carboxylgruppe,  z.  B. : 

HCl 
^   CH2CICH2CO2H 

""'  >   CH2BrCH2C02H 

-^ü->  CH2JCII2CO2II 


CHgrCH.COaH 

Acrylsäure 


von  Halogenen    an 


/J-Chlor-j 

/J-Brom-J  Propionsäure. 

^-Jod-    J 

ungesättigte  Monocar- 


3.  Addition 

bonsäuren. 

Die  Einwirkung  von  Chlor  lässt  man  wo  möglich  in  CCl4-Lösung  vor 
sich  gehen.  Brom  addirt  sich  häufig  ohne  Lösungsmittel,  aber  auch  bei  Gegen- 
wart von  Wasser,  CS2,  Eisessig,  CHCI3. 

4.  Einwirkung  von  Halogenwasserstoffsäuren  a)  auf 
Oxymonocarbonsäuren : 

HCl 
Mydracr^'lsre. :    CH2(OH)CH2C02H >  CH2CICH2CO2II  ^-Chlorpropionsre. 


Milchsäure :  CH3CH(OH)C02H 

Glycerins.:  CH2(OH)CH(OH)C02H 


120» 
HBr 

HJ 


CH3CHBrC02H   a-Brompropionsre. 
»  CH2JCH2CO2H   ^-Jodpropionv^äure. 


4b.  Auf  Lactone,  cyclische  Anhydride  von  y-  oder  5-Oxysäuren ; 

-55!-»  CIl2BrCH2CIl2C02n 
y-Brombuttersäure 
CH2JCH2CH2CO2H 

y-Jodbuttersäure 


CH2.CII5. 
CH2.CO  -^ 
Butyrolacton 


HJ 


y-Oxybuttersäurelacton. 
5.  Einwirkung  von  Halogenphosphorverbiix^ 
besonders   PCI5,   auf  Oxymonocarbonsäuren    oder    derc^^ 


^\ 


f 
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(C.  1898  II,  22).     Man  erhält  das  Chlorid  einer  gechlorten  Säure 

und  daraus  mit  Wasser  die  Saufe: 

CMaCItOH.COOH  -f  2PCI5  =  CM3CMCLCOCI  -4-  2POC18  +  2HC1 
MilChsäurö  aChlorj^ropionykhlofid« 

Ferner  entstehen  halogensubstituirte  Fettsäuren  ähnlich  wie 
die  Fettsäuren  6.  durch  Oxydation  halogensubstituirter  Al- 
kohole oder  Aldehyde  (S.  226)  mit  Salpetersäure,  Chromsäure, 
Kaliumpermanganat  oder  Kaliumchlorat  (B.  18,  3336) : 

«/J-Dichlorhy.  cHaCl.CUCl.CHsOH  -^  CH2CI.CHCI.CO2H        «/^-^^^^or- 
dnn  ^4.  i.  i.         Propionsäure. 

Chloral  CCI3.CHO ^  CCI3COOH  Trichloressigsaure. 

7.  Aus  1)  i  a  2  o  f  e  1 1 9  ä  u  f  e  e  s  1  e  r  n  (s.  Glyoxylsäure)  mit  Ualogenwasserstoflf : 

CH^cogCrjHa  +  HCl  =  cw^xco^f^i^ + Nj. 

8.  Aus  Diazofettsfiürööstern  mit  Italogönen! 

CiixXäCOaCaHö  +  J2  =  CIlJaCOaCaHg  +  Njj. 

tsomerie  und  Nomenclatur.  Structurisomere  Halogen- 
fettsäuren  sind  erst  von  der  Propionsäure  an  möglich.  Um  die 
Stellung  der  Halogenatome  auszudrücken,  bezeichnet  man  das 
Kohlenstoffatom,  an  dem  die  Carboxylgruppe  steht,  mit  a,  die  an- 
deren Kohlenstoffatome  der  Reihe  nach  mit  ß,  y,  &,  e  u.  s.  w.  Die 
beiden  Monochlorpropionsäuren  unterscheidet  man  durch  die  Namen 
a-  und  ß-Chlorpropionsäuren,  die  drei  isomeren  Dichlorpropion- 
säuren  als  aa-,  ßß-,  aß-Dichlorpropionsäure  u.  s.  w. 

Verhalten.  Der  saure  Charakter  der  Fettsäuren  wird 
durch  den  Eintritt  substituirender  Halogenatome  erhöht.  Nach 
denselben  Methoden  wie  aus  den  Fettsäuren  gewinnt  man  aus 
den  halogenirten  Fettsäuren:  Ester ^  Chloride^  Anhydride,  Amidc, 
Nitrile  u.  s.  w. 

Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung  und  die  electrische  Leit- 
fähigkeit der  o-,  /ff-,  y-,   und  5- Ilalogenfettsäuren  s.  A.  819,  369. 

Umwandlungen.  1.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  werden 
die  Halogenfettsäuren  in  Fettsäuren  umgewandelt:  Rückwärts- 
substitution. 

Besonders  wichtig  sind  die  Umwandlungen  der  Monohalo- 
genfettsäuren,  die  zu  den  Alkoholsäuren  oder  Oxysäuren 
in  demselben  Verhältniss  stehen  wie  die  Halogenalkyle  zu  den 
Alkoholen.  In  beiden  Körperklassen  treten  die  Halogenatome  unter 
ähnlichen  Bedingungen  in  Reaction. 

2.  Durch  kochendes  Wasser,  Alkalilauge  oder  Alkalicarbo* 
natlösung  wird  das  Halogen  im  Allgemeinen  gegen  Hydroxyl 
ausgetauscht. 


Allein  bei  den  Monohalogenfettsäuren  beeinflusst  die  Stellung  des  Ilalogen- 
atoms  zur  Carboxylgruppe  den  Verlauf  der  Reaction  wesentlich:  a-Halogen- 
säuren  geben  a-Oxysäuren,  /J-Halogensäuren  spalten  Halogenwasserstoflf  ab  und 
gehen  in  ungesättigte  Sauren  ttber,  y-Halogensäuren  geben  dagegen  y-Oxysäuren, 
irelche  leicht  Lactone  büden  (A.  219,  322): 

-^ >  CIl2(OH)C02H 


CII2CI.COOH 

CH2CI.CH2.COOH 

CH2CI.CH2.CH2.COOH 

3.    Durch    Ammoniak 


H«o 


HtO 


-^  CH2=CH.C02H 
-^  CH2Ö.CH2Cn2CO. 


m 


werden    die    Halogenfettsäuren 
Amidofettsäuren  umgewandelt. 

Kernsynthetische  Reactionen.  4.  Durch  Cyankalium 
werden  Cyanfettsäuren  gebildet,  HalbnitriU  zweibasischer  Säuren^ 
die  durch  Salzsäure  in  zweibasische  Säuren  übergehen  und  im 
Anschluss  an  letztere  abgehandelt  werden  : 

CH^..CO,H  -^^^-.  CH<^O^H  -^^^^SU  CH<^5H 
Chloressigsaure  Cyanessigsäure  Malonsäure. 

Die  Monohalogensäuren  vermitteln  den  Aufbau  der  Di- 
carbonsäuren  aus  den  Monocarbonsäuren. 

5.  Aus  einigen  Monohalogenfettsäuren  hat  man  mit  Metallen  (Ag)  Di- 
carbonsäuren  erhalten: 

2CHJCH,CO,n  +  2A.  =  ^;;^«^5«  +  2A.J 

Adipinsäure. 

6.  und  7.  Die  Ester  der  Monohalogenfettsäuren  hat  man  in  den  Kreis 
der  Acetessigester-  und  Malonsäureester-synthesen  eingeführt  und  auf  diese 
Weise  /J-Keton-dicarbonsäuren  und  ^-Keton-tricarbonsäuren  be- 
ziehungsweise Tricarbonsäuren  und  Tetracarbonsäuren  erhalten. 

Substitationsproducte  der  Essigsäure. 

Chlorsubstitutionsproducte.  Die  Beziehungen  der  drei  chlorsub- 
stituirten  Essigsäuren  zu  den  sauerstoffhaltigen  Verbindungen,  als  deren  Chloride 
sie  aufgefasst  werden  können,  gehen  aus  folgender  Zusammenstellung  hervor 
vgl.  S.  139,  229): 

Mmochloressigsäure  CH2CI.CO2H   entspricht   der    Glycolsäure       CH2OH.CO2II 
Dichloressigsäure       CHCI2CO2H  >  >      Glyoxylsäure    CH0.C02n 

Trichloressigsäure      CCI3CO2H  >  >      Oxalsäure        CO2H.CO2H 

Monochloressigsäure  CH2CICOOH,  F.  62»,  Kp.  185—1870.  Nach 
dem  Schmelzen  erstarrt  sie  zu  einer  bei  52^  schmelzenden  labilen  Modification, 
die  von  selbst  wieder  in  die  gewöhnliche  Säure  tibergeht  (B.  26,  R.  381).  Xbr 
Natrium-  oder  Sübersalz  liefert  beim  Erhitzen  Polyglycolid  (s.  d.).  DurcVx 
Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkalien  geht  sie  in  Oxyessigsäure  oder  OAy- 
colsäurc    (s.  d.),    mit  Ammoniak    in    Amidoessigsäure    oder   GlYt>  a 

:^.d.)über.  ^"^^CO^ 

Aethylester,  Kp.  1450.     Chlorid,  Kp.  1080.     Bromid,  Kp.  127c\ 
hydrid,  F.  460,    Kp.n  110»  (B.  27,  2949).    Amid,   F.  116»,    Kp.  224^x      ^' 
Nitril,  Kp.  1240.  "^^^  ^^^ 
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DichloressigHäure  cnCl2COOH  ist  flüssig  und  kocht  bei  190  bis 
1910.  Sie  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Chloral  (S.  225)  mit  Cyankalium 
oder  Ferrocyankalium  und  etwas  Wasser ;  ersetzt  man  das  Wasser  duxx:h  Alko- 
hole, so  erhält  man  Dichloressigsäureester.  Die  Blausäure  vermittelt  bei  Gegen- 
wart von  Chloral  eine  Zersetzung  des  Wassers  in  seine  Componenten  (B.  10,  2l24j : 

CCI3CHO  +  H2O  +  KCN  =  CHCI2COOH  +  KCl  +  UCN. 
Beim  Kochen  von   dichloressigsaurem  Silber    mit  wenig  Wasser  entsteht  Gly- 
oxylsäure  (s.  d.). 

Methylester,  Kp.  142—1440.  Aethylester,  Kp.  1580.  Chlorid,  K]i. 
107—1080.  Anhydrid,  Kp.  214—2160  unt.  Zers.  Amid,  F.  980,  Kp.  234«l 
Nitril,  Kp.  1130. 

Trichloressigsänre  CCI3COOII,  F.  55 0,  Kp.  1950,  als  addum  trUklor- 
aceticum  officinell,  wurde  von  Dumas  1839  durch  Einwirkung  von  Chlorsjjb 
auf  Essigsäure  im  Sonnenlicht  zuerst  erhalten  (A.  82,  101).  Ohne  dass  der 
chemische  Character  wesentlich  geändert  wurde,  Hessen  sich  drei  Wasserstoff- 
atome der  Essigsäure  durch  Chlor  ersetzen,  eine  Thatsache,  auf  der  Dumas 
die  sog.  Typentheorie  aufbaute  (S.  23).  Kolbe  lehrte  1845  die  Trichlor- 
essigsäure  durch  Oxydation  von  Chloral  mit  conc.  Salpetersäure  darstellen 
(A.  54,  183)  und  zeigte,  wie  man  sie  synthetisch  aus  den  Elementen  gewinnen 
kann : 

C  +  2S  — ^  CS2  -^^  ccu  -^^^^  f}}  -9-^^^  cooii 

'  ^  ^  CCI2      Sonnenlicht       CCI3 

Der  aus  Kohlenstoff  und  Schwefel  entstehende  Schwefelkohlenstoff  CS« 
geht  mit  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstoff  CCI4,  dieser  in  der  Hitze  in  Pcrchlor- 
aethylen  CCl2=CCl2  (S.  117)  über,  das  mit  Chlor  und  Wasser  im  Sonnenlicht 
behandelt  Trichloressigsäure  liefert.  Damit  war  auch  die  erste  Synthese  der 
Essigsäure  ausgeführt,  denn  schon  frtiher  hatte  Melsens  gelehrt,  die  Trichlor- 
essigsäure mittelst  Kaliumamalgam  in  wässeriger  Lösung  in  Essigsäure  (S.  281, 
umzuwandeln. 

Beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  oder  Alkalien  zerfallt  die  Trichloressig- 
säure in  Chloroform  (S.  269)  und  kohlensaures  Salz ;  bei  der  Elecirolyse  gibt 
sie  Pcrchloressigsäuretrichlormethylester  (C.  1897  H,  475). 

Methylester,  Kp.  152,50  und  Aethylester,  Kp.  1640,  entstehen  aus  Tri- 
chloressigsäure und  den  Alkoholen  (B.  29,  2210 ;  C.  1901  II,  1333).  Trichlor- 
acetylchlorid,  Pcrchloracetaldehydj  Kp.  1180,  entsteht  auch  aus  Perchloraethylen 
mit  ozonisirter  Luft  (B.  27,  R.  509)  oder  mit  SO3  (A.  308,  324),  vgl.  auch 
Synthese  der  Trichloressigsäure  aus  CS2.  Bromid,  Kp.  1430.  Anhydrid, 
Kp.  2240.  Amid,  F.  1410,  Kp.  2390.  Nitril,  Kp.  830.  Perchloressigsäurc- 
trichlormethylester  CCI3CO2CCI3,  F.  340,  Kp.  1920  (A.  278,  61). 

Bromsubstituirte  Essigsäuren.  Monobromessigsfiure  CHoBr 
CO2II,  F.  50— 510,  Kp.  2080.  Aethylester,  Kp.  1590.  Chlorid,  Kp.  1340. 
Bromid  CHaBr.CCJBr,  Kp.  1500  (S.  117,  297).  Anhydrid,  Kp.  2450.  Amid, 
F.  910.     Nitril,  Kp.  148—1500. 

Dibromessigsäure,  CHBr2.C02H,  F.  45—500,  Kp.  232—2340.  Aethyl- 
ester, Kp.  1920.  Bromid  CIIBr2.COBr  (S.  117,  297),  Kp.  1940.  Amid,  F.  156*^ 

Tribromessigsäure  CBr3C02H,  F.  1350,  Kp.  2460  unt.  Zers.  entsteht 
auch  aus  Perbromaethylen  mit  Salpetersäure  (A.  808,  324).  Aethylester,  Kp. 
2250.  Bromid,  Kp.  220-2250.  Amid,  F.  120-1210.  Nitrü,  Kp.  170^^, 
dunkelrothe  Flüssigkeit,  die  durch  HCl,  in  das  bei  1290  schmelzende  polymere 
Trinitril  verwandelt  wird  (B.  27,  R.  730). 


Substitutionsproducte  der  Essigsäure. 
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Jodessigsäuren.  Monojodessigsäure  CH2JCO2H,  F.  84«  (C.  li)01  I, 
C}i%)\  Dijodessigsäure,  F.  1100.  Trijodessigsäure,  F.  1500.  Die  beiden 
letzteren  Verbindungen  sind  aus  Malonsäure  mit  Jodsäure  erhalten  worden 
B.  26,  597),  vgl.  Jodoform  S.  270. 

Dibromfluoressigsäure  CBraFLCOgH,  F.  260,  Kp.  1980.  Aethylester, 
Kp.  1730  riecht  campherartig.  Fluorid  CBr2Fl.COFl,  Kp.  7JS0,  bildet  sich  aus 
s\-mmetrischem  (?)  Dibromdifluoraethylen  durch  Aufnahme  von  Sauerstoft 
;C.  1898  II,  702). 

Substitutionsproducte  der  Propionsäure. 

Die  a-Monohalogenpropionsäuren  enthalten  ein  asymmetrisches 
Kohlenstoffatom,  ihre  Ester  sind  daher  z.  Th.  auch  in  acliver  Form  bekannt, 
sie  werden  nach  Bildungsweise  4a  oder  5  (S.  313),  die  ^-Monohalogen- 
propionsäuren  aus  Acrylsäure  nach  Bildungsweise  3  (S.  313),  die  /ff-Jod- 
propionsäure  auch  nach  Bildungsweise  4a  aus  Glycerinsäure  erhalten. 

a-Chloq>ropionsäure  CH3.CHCI.CO2H,  Kp.  1860.  Aethylester,  Kp. 
14^)0.  Chlorid.  Kp.  109-1100.  Amid,  F.  800.  Nitril,  Kp.  121— 1220. 
u  Brompropionsäure,  F.  24,50,  Kp.  2050,  durch  Cinchonin  in  ihre  optisch- 
activen  Componenten  gespalten  (B.  88,  3354).  Aethylester,  Kp.  1620.  Bromid, 
Kp.  1530  (A.  280,  247).  Anhydrid,  Kp.5  1200  (B.  27,  2949).  a-Jodpropion- 
saure,  dickes  Oel.  Rechtsdrehender  a-Chlor-  und  a-Brompropionsäureester 
wurden  aus  Fleischmilchsäure  erhalten  (B.  28,  1293). 

/J-Chlorpropionsäure  CHaCl.CHaCOoH ,  F.  41,50,  Kp.  203—2010. 
Methylester,  Kp.  1560.  Aethylester,  Kp.  1620.  Chlorid,  Kp.  143-145».  Nitril, 
Kp.  1750.  ^-Brompropionsäure,  F.  61,50.  Aethylester,  Kp.^Q  69—700.  Bro- 
mid, Kp.  154—1550.  ^-Jodpropionsäure.  F.  820.  Methylester,  Kp.  I88O. 
Aethylester,  Kp.  2020.     Amid,  F.  1000  (h.  21,  24,  97). 

Dihalogenpropionsäuren:  aa-Säuren  durch  Chloriren  und  Bromiren 
von  Propionsäure  (B.  18,  235);  a/J-Säuren  durch  Addition  von  Chlor  und 
Hrom  an  Acrylsäure,  durch  Addition  von  Halogenwasserstoff  an  n-Ilalogen- 
acnlsäuren  und  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Alkohole  (S.  314);  ßß- 
Säuren  durch  Addition  von  Halogenwasserstoff  an  /ff-IIalogenacrylsäuren. 

aa-Dichlorpropionsäure  CH3CCI2CO2H,  Kp.  185—1900.'  Aethylester, 
Kp.  156—1570.  Chlorid,  Kp.  105—1150,  aus  Brenztratibensäure  und  PCI5. 
Amid,  F.  1160  (B.  11,  388).  aa- Dichlorpropionitril.  Kp.  1050  (b.  9,  1593). 
Das  aadichlorpropionsaure  Silber  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  der  wässerigen 
bisung  in  Brenziraubensjure  und  aa-Dichlorpropionsäure.  aa-Dibrompropion- 
saure,  F.  610,  Kp.  2200.     Aethylester,  Kp.  1900. 

a)J-Dichlorpropionsäure  CH2CI.CHCI.CO2H,  F.  500,  Kp.  2100.  Aethyl- 
ester, Kp.  I840.  aj^-Dibrompropionsäure  existirt  in  zwei  Modificationen,  die 
sich  leicht  in  einander  Überführen  lassen:  die  eine  schmilzt  bei  510,  die  andere 
bestandigere  bei  640;  kocht  bei  2270  unt.  Zers.    Aethylester,  Kp.  211—2140. 

^j^-Dibrompropionsäure,  F.  710,  aus /?-Bromacrylsäure  und  HBr  (B.  27, 
R.  257). 

Snbstitntionsprodnete  der  Buttersänren. 

a-Chlor-n-buttersäure  CH0CH2CHCICO2H,  Kp.15  1010  (A.  819,  %^'^)' 
Aethylester,  Kp.  1580.  Chlorid,  Kp.  1310,  aus  Butyrylchlorid  (A.  l^«^  q4\> 
Nitril,  Kp.  1420.     a-Brombuttersäure,    aus    Buttersäure,    Kp.  2150.       x>  l^v,\o^- 


n-buttcrsäure  CH3CHCI.CH2CO2H,  Kp.12  990,  aus  Allylcyanid  und 
Crotonsäure  mit  Salzsäure.  Nitril,  Kp.  1750.  Aus  Crotonsäiire 
^  Brom-n-buttersäure  und  ^-Jod-n-bultersäure ,  F.  1100  (\\,  22, 
r Chlor n-buttersäure  CH2Cl.CH2.CIl2.C()2H,    F.  160,    Kp.13  1150, 


^ 


^<**. 
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Nitril  und  aus  Trimethylencarbonsäure  durch  Salzsäure  (A.  819i  363).  Aus 
Trimethylenchlorobromid  CH2Cl.CH2.CH2Br  und  KCN  entsteht  das  y-Clorbuttcr- 
säurenitril,  Kp.  1890  (A.  31»,  360),  daraus  die  Säure,  die  bei  200©  in  HCl 
und  Butyrolacian  zerfällt.  Mit  Aetzalkalien  geht  das  Nitril  in  Aethylenacetonitril 
(Bd.  II)  über  (C.  1901  I,  1357).  Aus  Butyrolacton  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  HBr  und  HJ  (S.313):  y-Brom-n-butteraäure,  F.  330  und  y-Jod-n-butter 
säure,  F.  410  (B.  19,  R.  165). 

a^-Dichlorbuttersäure  CH3CHCLCHCI.CO2H,  F.  630  und  o/?-Dibrom. 
buttersäure,  F.  850,  entstehen  aus  Crotonsäure  (S.  325).  )Jy-Dibrombutlcr- 
säure  aus  Vinylessigsäure  (S.  326). 

aa/?-Trichlorbuttersäure  CH3CHCI.CCI2CO2H,  F.  600,  aus  Bulykhlaral 
(S.  226)  und  aus  den  Chlorcrotonsäuren  mit  Chlor  (B.  28,  2661).  aa^^-Tribrom- 
buttersäure,  F.  1150.  Die  Lösungen  der  Natriumsalze  beider  Sauren  spalten 
sich  beim  Erwärmen  in  CO2,  Ilalogennatrium  und  aa-Dichlor-  und  aa-Dibrom- 
propylen  (B.  28,  2663). 

a-Bromisobuttereäure  (CH3)2CBr.C02H,  F.  480,  Kp.  1990.  Aethylestcr, 
Kp.  1640.  Bromid,  Kp.  1630.  Anhydrid,  F.  630  (ß.  27,  2951).  a-Jodiso- 
buttersäure,  F.  730  (C.  1900  I,  960)  aus  Isobutyrylchlorid,  S2CI2  ""^  Jo^. 

Halogensiibstitutionsproducte  höherer  Fettsäuren.  Bei  Säuren, 
welche  die  Gruppe  (CH3)2CH_  enthalten,  wird  durch  Chlor  im  Sonnenlicht 
bei  1000  stets  der  Methin- Wasserstoff  substituirt  (C.  1897  II,  1100;  1898  II, 
963).  Von  einigen  höheren  Fettsäuren  wurden  durch  Bromiren  für  sich  oder 
bei  Gegenwart  von  Phosphor  a-Monobromsäuren  dargestellt  (B.  26,  486).  Femer 
entstehen  solche  Verbindungen  durch  Addition  von  Halogenwasserstoffen  und 
Halogenen  an  ungesättigte  Säuren  (A.'819,  357;  C.  1901  I.  93,  665). 

Genau  untersucht  sind  die  Dibromadditionsproducte  ungesättigter  Sauren. 
Bei  den  a^-Dibromiden  wird  fast  immer  durch  Zersetzung  mit  Wasser  die 
CO2H  CJruppe  losgelöst  unter  Bildung  gebromter  Kohlenwasserstoffe  u.  s.  w., 
während  bei  den  ßy-  und  y5- Verbindungen  niemals  Kohlenstoff  abgespalten 
wird,  sondern  zunächst  gebromte  Lactone  als  erstes  Zersetzungsproduct  und 
aus  diesen  nebeneinander  Oxylactone  und  y-Ketonsäuren  entstehen  (A.  268,  55] 

B.  Oelsiluren,  Olefinmonocarbonsäuren  CnH2n— 1CO2H. 

Die  Säuren  dieser  Reihe,  Oelsäuren  genannt,  weil  die  Oel- 
säure  zu  ihnen  gehört,  unterscheiden  sich  von  den  Fettsäuren 
durch  einen  Mindergehalt  von  2  Atomen  Wasserstoff  und  stehen  zu 
ihnen  in  einer  ganz  ähnlichen  Beziehung  wie  die  Alkohole  der 
Allylreihe  zu  den  Grenzalkoholen.  Sie  können  als  Derivate  der 
Alkylene  CnH2n  aufgefasst  werden,  entstanden  durch  Ersatz  von 
einem  H-Atom  durch  die  Carboxylgruppe. 

Einige  Bildungsweisen  der  ungesättigten  Säuren  sind 
denen  der  Fettsäuren  ähnlich,  andere  entsprechen  den  Bildungs- 
weisen der  Olefine  (S.  99),  wieder  andere  sind  dieser  Körper- 
klasse eigenthümlich. 

Aus  Körpern   von   gleichem    Kohlenstoffatomgehalt: 

1.  Gleich  den  Fettsäuren  können  sie  durch  Oxydation  der 
ihnen  entsprechenden  Alkohole  und  Aldehyde  gewonnen  werden ; 
so  geben  Allylalkohol  und  Allylaldehyd  oder  Acrole'in  die  Acrylsäure; 


•  I 


BUdungsweisen.  319  ,'  •  i , 

CHorCH.CHs-OH >  CHgtCH.CHO -^  CH2:CH.C02H  V  '1 

Allylalkohol  Acrolein  Acrylsäure.  ,    *• 

2.  Aus  den  Monohalogenderivaten  der  Fettsäuren  durch  i,-^ 
Einwirkung  von  alkoh.  Kalilösung  (S.  315)  oder  durch  Erhitzen  •  jr 
mit  einer  tertiären  Base  wie  Diaethylanilin  oder  Chinolin  (C. 
1898  1,  778): 

CH3.CH2.CHCl.CO2n  u.  CH3.CnCl.CH2.CO2H  geben  CH3.CH:CH.C02H 

a-Chlorbutters.  ^-Chlorbutters.  Crotonsäure.  '[ 

Besonders    leicht  reagiren  die  /^-Derivate,    welche   zuweilen  .schon  beim  I. 

Erhitzen  mit  Wasser  Halogenwasserstoff  abspalten  (S.  315),  während  die  y-Ha-  <  -t 

logensäuren  Oxysäuren   und  Lactone   bilden.  ..,  J^ 

3.  Aehnlich    spalten    die  a/^-Biderivate  der  Säuren  (S.  317)  leicht  beide  J- 
Halogenatome  ab,  a)  entweder  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff:  ,     - 

CH2Br.CHBr.C02H4-2H=^CH2:CH.C02H-f  2HBr,  ;    >; 

a/?-Dibrompropionsäure  Acrylsäure. 

bj  oder  leichter    beim  Erhitzen  mit  Jodkaliumlösung,    wobei  die  primär  gebil- 
deten Dijodverbindungen  Jod  abscheiden  (S.  147) : 

CH2T.CHJ.CO2H  =  CH2:CH.C02H  +  J2. 

4.  Durch   Addition  von  Wasserstoff  an  Acetylcncarbonsäuren  : 
Tetrolsäure  CH3.C:C.C02H  4-2H  =  CH3.CH:CH.C02H    Crotonsäure. 

5.  Aus  den  Oxyfettsäuren,  den  Säuren  der  Milchsäure- 
reihe, durch  Abspaltung  von  Wasser,  ähnlich  wie  die  Alkylene 
CnHon  aus  Alkoholen  gebildet  werden: 

CH3.CH(0H)C02H   u.  CH2(0H).CH2C02H  geben  CH2:CH.C02H 
a-Oxypropionsre.  /?-Oxypropionsre.  Acrylsäure. 

Auch  hierbei  reagiren  die  /^-Derivate  besonders  leicht,  indem  sie  häufig 
^chon  beim  Erhitzen  Wässer  abspalten.  Bei  den  a-Derivaten  wird  dies  am 
besten  durch  Einwirkung  von  PCI3  auf  ihre  Ester  bewirkt ;  es  entstehen  zunächst 
Ester  der  ungesättigten  Säuren,  welche  dann  durch  Alkalien  verseift  werden. 
Oder  man  lässt  P2O5  auf  die  Nitrile  der  Oxysäuren  einwirken  (C.  1898  H,  6G2). 
Au!<  ^-Oxysäuren  durch  Kochen  mit  Alkalilauge    (A.  288,  58). 

6.  Aus  den  Amidofettsäuren  durch  Abspaltung  der  Amidogruppe  nach 
vorhergegangener  Methylirung  (B.  88,  1408). 

7.  Aus  a-Alkyl-a-bromaethvlenbernsteinsäuren  mit  Sodalüsung  (C.  1899 
1, 1071). 

Kernsynthetische  Bildungsweisen. 

8.  Synthetisch  werden  einige  aus  den  Halogenverbindungeti 
CnHn-iX   durch  Vermittlung    der   Cyanide    (S.  277)    gebildet     so 
gibt    AUyljodid    AUylcyanid    und    Crotonsäure,     wobei    sicVv    d^^ 
doppelte  Bindung  verschiebt: 

CH2=CHCH2J >  CH3CH=CHCN >  CH3CH=CMq 

Die  Ersetzbarkeit    des    Halogens    durch    CN    in    den  Verbinc\^        n\^*   /^ 
Il2n-iX  ist   jedoch    durch    die  Structur    der    letzteren  bedingt.     ^^  ^iK^tv^  <?> 

AlKljodid  CHaiCH.CHaJ  ein  Cyanid  bildet,  sind  Chloraethylen  Cir^:^>\>>(^    ^"^  \ 
/^  Chlorpropylen  CH3.CC1:CH2  nicht  dazu  befähigt.  "  ^  X^v.^    »C^^ 
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9.  Einige  Säuren  sind  synthetisch  nach  der  Reaction  von  Perkin  >«n. 
erhalten  worden,  welche  in  der  Benzolklasse  sehr  leicht,  in  der  Fettklassc  aber 
nur  schwierig  stattfindet;  dieselbe  besteht  in  der  Einwirkung  von  AIdeh>den 
auf  ein  Gemenge  von  Essigsäureanhydrid  mit  Natriumacetat  (vgl.  Zimmt»äure] : 

Cßllia  CIIO  -f  CHs-COgNa  =  CgHia  CH:CH.C02Na+  HgO 
Oenanthol  Nonylensäure 

(A.  227,  70,  C.  1899  I,  595).  Aus  Aceton,  Malonsäure  und  Essigsäureanhydrid 
entsteht  /^-Dimethylacr\lsäure  (H.  27,  1574).  In  ähnlicher  Weise  wirkt  auch 
lirenztraubensaure  auf  Natriumacetat,  unter  Abspaltung  von  C()2  und  Hildunj,^ 
von  Croton säure  (H.  18,  987). 

Bildungsweisen,  die  auf  dem  Abbau  längerer  KohlenstoÖ- 
ketten  beruhen: 

10.  Spaltung  von  ungesättigten  ß-Ketonsäuren^  die  man  synthetisch  au< 
Acetessigester  durch  Einführung  ungesättigter  Radicale  gewinnt:  Aus  AUylaiet- 
essigcstcr  ist  die  Allylessigsäure  erhalten  worden  (S.  327). 

11.  Spaltung  ungesättigter  Malonsäuren^  welche  die  zwei  Carboxjle  an 
ein  C-Atom  gebunden  enthalten  (S.  278): 

CH3.CH:C(C()2lI)2  =  CH3.CH:CH.C02H  +  COg 
Aethylidenmalonsäure  Crotonsäure. 

12.  /?y-ungesättigte  Säuren  entstehen  durch  Destillation  von  y-Lacton- 
/J-carbonsäuren,  den  alkylirten  Paraconsäuren  (B.  28,  R.  91),  el>enso  entstehen 
yd-ungesättigte  Säuren  aus  ^-Lacton-y-carbonsäuren  (B.  29,  2367): 

9^¥i      _co.        y    ß  « 

Methylparaconsäure  CII3CH.CH.CII2 >  CHjjClIrCH.CHaCOall 

6-       -CO  Aethylidenpropionsäure 

CC)2"  A      y      ß      a 

Ö-Caprolacton-    CH3CII.CH.CH2CH2 >  CIl3CH:Cn.CH2CH2CÜ2n 

y-carbonsäure  ü CO  yaiiexensäure. 

Isomerie.  Von  dem  ersten  Glied  der  Reihe  CHgrCHCOOH, 
der  Acrylsäure,  ist  keine  isomere  Form  denkbar  und  bekannt. 
Von  dem  zweiten  Glied  der  Reihe  sind  drei  structurisomere  Formen 
denkbar  mit  offener  Kohlenstoff  kette : 

1.  CIT3_ClI=CH_C02lI       2.  CH2=CH.Cn2.C02H       3.  CH2=C<^JJ-". 

In  der  That  kennt  man  drei  Crotonsäuren :  die  gewöhnliche  feste 
Crotonsäure,  die  Isocrotonsäure  und  die  Methacrylsäiire. 
Man  schrieb  früher  der  Isocrotonsäure  die  Formel  2  zu.  Es  spricht 
aber  vieles  dafür,  dass  beiden  Säuren:  der  gewöhnlichen,  festen 
Crotonsäure  und  der  Isocrotonsäure,  dieselbe  Structurformel  1  zu- 
kommt. Man  nimmt  daher  an,  dass  Crotonsäure  und  Isocroton- 
säure nur  geometrisch:  Stereo-  oder  raumchemisch  isomer  sind, 
vgl.  die  Crotonsäuren  S.  323. 

An  die  Crotonsäure  und  die  Isocrotonsäure  schliessen  sich  zahlreiche 
Paare  von  Isomeren  an,  deren  Verschiedenheit  in  der  gleichen  Weise  gedeutet 


wird:   Angelicasäure  und  Tiglinsäure;    Oelsäure  und  Ela'idinsäure; 
Erucasäure  und  Brassidinsäure. 

Structurisomer  mit  den  Säuren  C3H6.CO2H,  C4II7CO2H,  C5H9CO2II, 
QH11CO2H    sind    die  Monocarbonsäuren    des   Tri-,    Tetra-,   Penta-  und  Hexa- 

methylens.     Also  mit  den  3  Crotonsauren  die   Trimetfylencaröonsäure  •     '^^CH 

COoH,  mit  den  Säuren  C4H7CO2H  die  TetranuthyUncaröonsäure  CH2C^^|^2\cH 
COoH  u.  s.  w.  (vgl.  S.  97). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  In  ihrem  Gesammt- 
character  den  Fettsäuren  ganz  ähnlich,  unterscheiden  sich  die 
ungesättigten  Säuren  von  ihnen  durch  ihre  Additionsföhigkeit. 
Sie  vereinigen  also  mit  dem  Character  einer  Fettsäure  den  eines 
Olefins. 

1.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  werden  sie  in  Fettsäuren 
umgewandelt  (S.  278). 

Die  niederen  Glieder  vereinigen  sich  bei  der  Einwirkung  von  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure  meist  leicht  mit  2H,  während  die  höheren  hierbei 
nicht  verändert  werden.  Durch  Natriumamalgam  scheinen  nur  diejenigen  Säuren 
reducirt  zu  werden,  in  denen  das  Carboxyl  mit  dem  doppelt  gebundenen  Kohlen- 
sloffatompaar  vereinigt  ist  (B.  22,  R.  376).  Durch  Erhitzen  mit  HJ-Säure  und 
Phosphor  können  alle  hydrogenisirt  werden. 

2.  Unter  der  Einwirkung  von  Natriummethylat  polymerisiren  sich  die 
Ester  ungesättigter  Säuren,  wie  Acryl-  und  Crotonsäure,  indem  sich  unter 
Lösung  der  doppelten  Kohlenstoffbindung  das  eine  Molecül  an  den  a-Kohlen- 
stoff  des  anderen  anlagert,  dessen  Wasserstoff  an  das  erste  Molecül  herüber- 
wandert.    Acrylsäureester  gibt  a-Methylenglutarsäureester  (B.  34,  427) : 

2CH2:CH.C02H  =  C02H.C(:CH2).CH2.CH2.C02H. 

3.  Sie  vereinigen  sich  mit  Halogenwasserstoflfsäuren  zu  Mono- 
halogenfettsäuren,  wobei  sich  das  Halogen  gewöhnlich  möglichst 
entfernt  von  der  Carboxylgruppe  anlagert  (S.  313). 

4.  Sie  vereinigen  sich  mit  Halogenen  zu  Dihalogenfettsäuren 
(S.  313). 

AUe  diese  Umwandlungen  wurden  bereits  als  Bildungsweisen 
von  Fettsäuren  und  Halogenfettsäuren   erwähnt. 

5.  Die  Olefincarbonsäuren  verbinden  sich  mit  NH3  zu  Amidofettsäuren : 
Crotonsäure  gibt  /?-Amidobuttersäure.  Aehnlich  verhalten  sich  Hydrazin  und 
Phenylhydrazin  gegen  Olefincarbonsäuren. 

6.  Diazoessigester  lagert  sich  an  Olefincarbonsäureester  an  unter  Bildung 
von  Pyrazolincarbonsäureester:  Acrylsäureester  und  Diazoessigester  geb^n  3>*' 
Pyrazolincarbonsäureester  (s.  Bd.  II)  (Buchner,  A.  278,  222). 

7.  Besonders   bemerkenswerth  ist  das  Verhalten   de^»      ^ge- 
sättigten Säuren  gegen  Alkalien.  ^ 

a)  Beim  Erhitzen  mit  wässeriger  Kali-  oder  Natronlauge  auf  lOcv  e^ 

die  ungesättigten  Säuren,    durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Was.^T^^   V**^^^  (a^ 
in  Oxysäuren  übergeführt  werden.     So  entsteht  aus  der  Acr>lsäure  ct^K^^v       v\^^  ^\ 
Richter- Aqschütx,   Oiptn.  Chemie.    I.    10- Aufl.  2;^    X V  \       'O« 
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CII.j^Cn.COsH  +  H.jO  =  Cn3.CIi(OII).CC)2H;  b)  /Jy-ungesättigte  Säuren  lasem 
sich  beim  Kochen  mit  Alkalilauge  unter  Verschiebung  der  Doppelbindung  um 
in  a/y  ungesättigte  Säuren  (Fittig,  A.  288,  47,  269;  B.  28,  R.  140). 
s       d        y        ß     a  s      6        y       ß        a 

CIl3CH2.CH=CH.CH2.C()01I >  CH:3CH2.Cn2.ClI=CH.COOH 

Ilydrosorbinsäure  n-Butylidenes.sigsäure. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  erleiden  sie 
meist  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  eine  Spaltung,  indem 
zwei  einbasische  Fettsäuren  gebildet  werden  (S.  278): 

CH2:Cn.C02H  +  2II2O  =  CH2O2  +  CH3.CO2H  +  H2 
Acrylsäure  Ameisensäure. 

CHs.CHrCILCOall  +  21120  =  CII3CO2H  +  CII3CO2H  +  Hg 
Crotonsäure  Essigsäure       Essigsäure. 

Da  sich  jedoch  unter  dem  Einfluss  des  Alkalis  die  doppelte  Bindung 
gegebenenfalls  zu  verschieben  vermag,  so  ist  die  durch  schmelzende 
Alkalien  bewirkte  Spaltung  keine  Reaction,  die  man  zum  Nachweis 
der  Constitution  verwenden  darf. 

7.  Aehnlich  wie  durch  schmelzendes  Alkali  werden  sie  auch  durch 
Oxydationsmittel  (Chromsäure ,  Salpetersäure ,  Chamäleonlösung)  gespalten ; 
a)  die  mit  dem  Carboxyl  verbundene  Grupj^e  wird  hierbei  meist  weiter  oxydirt 
und  so  eine  zweibasische  Säure  gebildet;  b)  bei  gemässigter  Einwirkung  ent- 
stehen Dioxysäuren  (Fittig,  B.  21,  1878): 

CH3Cii=c(C2H5)C()2n  +  o  +  112O  =  cii3CH(on)_c(OHXC2H5)co2n 

a-Aethylcrotonsäure  a-Aethyl-^-methylglycerinsäure. 

8.  /^^-ungesättigte  Säuren  wandeln  sich  durch  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  y-Lactone  um :  

(cn3)2C:CH.cH2C02n >  (cn3>2C.cH2.cno.co() 

Krenzterebinsäure  Isocaprolacton. 

1.  Acrylsäure  [Propensäure]  CH2:CH.C02H,  F.  10  ^  Kp.  141», 
entsteht  nach  den  allgemeinen  Methoden :  aus  ß-Chlor-,  ß-Brom- 
oder  ß-Jodpropionsäure  mittelst  alkoh.  Kali  öder  Bleioxyd,  aus 
aß-Dibrompropionsäure  durch  Einwirkung  von  Zink-  und  Schwefel- 
säure oder  von  Jodkalium  oder  reducirtem  eisenhaltigem  Kupfer 
(C.  1900  IF,  173),  aus  ß-Oxypropionsäure  oder  Hydracrylsäure 
beim  Erhitzen.  Am  leichtesten  gewinnt  man  sie  aus  Acrolein 
durch  Oxydation  mit  Silberoxyd,-  oder  besser  durch  Umwand- 
lung des  Acroleins  durch  aufeinander  folgende  Behandlung  mit 
Salzsäure  und  Salpetersäure  in  ß-Chlorpropionsäure  und  Zerlegung 
der  letzteren  Säure  mit  Alkalilauge  (B.  26,  R.  777 ;  B.  84,  573). 

Die  Acrylsäure  ist  eine  der  Essigsäure  ähnlich  riechende 
Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  mischt.  Bei  langem  Stehen  ver- 
wandelt sie  sich  in  ein  festes  Polymeres.  Durch  Zink  und  Schwefel- 
säure wird  sie  in  der  Wärme  in  Propionsäure  übergeführt.  Mit 
Brom  vereinigt  sie  sich  zu  a^-Dibrompropionsäure ;  mit  den  Halogen- 


Wasserstoffen  zu  den  ^-suhsütuirtcn  Propionsäuren  (S.  317).     Durch 
schmelzende  Alkalien    wird    sie    in  Essigsäure  und  Ameisensäure  -^ 

gespalten. 

Silbersalz    C3H302Ag   bildet    glänzende    Nadeln,    ebenso   das    Bleisalz  " 

(C3ll302)2Pb.     Aethylester,  Kp.  101 0,    aus   dem    Ester  der  a/J-Dibrompropion-  \ 

saure  mittelst  Zink  und    Schwefelsäure  entstehend,    ist  eine  stechend  riechende  ;' 

Flüssigkeit.     Methylester,   Kp.  85 ö,   polymerisirt  sich  mit   Natriummethylat  zu 
a-Methylenglutarsäureester  B.  S4,  427. 

Acrylchlorid  CH2=CH.COCl,  Kp.  75«,  Acrylsäurcanhydrid  [CH2= 
CH.C0]20,  Kp.35  970,  Acrylamid  CHg^CH.CONIIo,  F.  84».  Acrylnitril, 
Vinylcyanür  CH2=CH.CN,  Kp.  78»  (B.  26,  R.  776,  C.  1898  II,  6G2). 

SubsHtuiionsproductt,  Die  monosubstituirten  Acrylsäuren  existiren  in 
2  Isomeren,  ebenso  die  disubstituirten  Acrylsäuren. 

a-Chloracrylsäure  CH2:CC1.C02H,  F.  64»,  aus  a/ff-,  wie  auch  aus 
oa-Dichlorpropionsäure  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali.  Mit  HCl-Säure  ver- 
bindet sie  sich  bei  100»  zu  a^-Dichlorpropionsäure  (B.  10,  1499;  18,  244). 

/?-Chloracryl8äure  CHCbCH.COaH,  F.  84»,  entsteht  neben  Dichloracryl- 
saure  durch  Reducdon  von  Chlcralid  mittelst  Zink  und  Salzsäure  (A.  208,  83; 
239,  263),  femer  aus  Propiolsäure  C3H2O2  (S.  331)  durch  Addition  von  HCl 
(A.  20^  83).  Mit  Salzsäure  verbindet  sie  sich  zu  /?/J-Dichlorpropionsäure. 
Aethylester,  Kp.  1460.  a-Bromacrylsäure,  F.  69—700.  /?-Bromacrylsäure, 
F.  11,5— 1160.  /?-Jodacrylsäure  ist  in  2  Modificationen  bekannt,  a)  F.  139 
bis  1400,  b)  F.  650  (B.  19,  542). 

a/?-Dichloracrylsäure,  F.  870.  /J/J-Dichloracrylsäure,  F.  76—770.  aß- 
DibTomacrylsäure,  F.  85—860.  /?/?-Dibromacrylsäure,  F.  860.  a/»-Dijod- 
acrylsäure,  F.  1060.  /J^-Dijodacrylsäure,  F.  1330  (ß.  18,  2284).  Trichlor- 
acrylsäure,  F.  760.  Aethylester,  Kp.  1930.  Onhosäureaethylester,  Kp.  2360 
aus  Hexachlorpropylen  (A.  297,  312).     Tribromacrylsäure,  F.  117—1180. 

2.  Crotonsäuren  C3H5.CO2H. 

In  der  Einleitung  zu  den  Olefincarbonsäuren  wurde  bereits 
die  Isomerie  der  Crotonsäure  entwickelt  und  darauf  hingewiesen, 
dass  man  die  Ursache  der  Verschiedenheit  der  Crotonsäure  und 
der  Isocrotonsäure  oder  Quartenylsäure  durch  die  verschiedene 
räumliche  Lagerung  der  Atome  in  den  Molecülen  beider  Säuren 
zu  erklären  sucht  im  Sinne  der  folgenden  Formeln  (A.  248,  281) : 

HCCO2H  IIC.CO2H 

II  II 

HC.CH3  CH3CH 

Crotonsäure  Isocrotonsäure  oder  Quartenylsäur^ 
(plansymraetrische  Config.)  (axialsymmetrische  Config.). 

Man  sieht  in  der  gewöhnlichen  festen  Crotonsäure    ^^         \S' 
Crotonsäure,  weil  sie  durch  Reduction  der  Tetrolsäur^      ^C       \eX 
Natriumamalgam    erhalten    werden    kann    (B.  22,  1183)-        ^\\\V^^  <v^ 
wäre    die    Isocrotonsäure    die    cis-trans-Crotonsäur ^     Vv      b^  cj\* 
üebrigens  sind  die  experimentellen  Grundlagen   der  B^         ^^       ^  ^^ 
der  sog.  Configuration    sehr    unsichere,    vgl.    B.  25,  R^    ^V      K^* ^  C>'-n 
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J.  pr.  Ch.  [a]  46,  402;  dazu  ist  sogar  die  einheitliche  Natur  der 
Isocrotonsäure  wieder  in  Zweifel  gezogen,  vgl.  B.  26,  108,  dagegen 
vgl.  A.  268, 16;  288,  47;  B.  29,  1639;  84,  189;  C.  1897  H,  259. 

Im  Nachfolgenden  werden  die  Schmp.  und  Kchp.  der  beiden 
Cro tonsäuren  und  ihrer  Monochlor-  und  Monobromsubstitutions- 
producte  übersichtlich  zusammengestellt: 

1.  Crotonsäure 


CHax^    /CO2H 


la.  a-Chlorcrotonsäure  ^^H^^-^XcP^^ 


Ib.  /?-Chlorcrotonsäure 
Ic.  a-Bromcrotonsäure 
Id.  /^-Bromcrotonsäure 
2.  Isocrotonsäure 


2a.  a-Chlorisocrotonsäure 


2b.  /^-Chlorisocrotonsäure 
2c.  a-BromisocTOtonsäure 


CHaXp.p/COall 

CHsX^^     /CO2H 

Cllax      /CO2H 
13r/^-^\II 
HXp.p/COgH 

CH:|/'^'^\C1 
Cl\p.^/C02ll 

CH;j/^-^\iI 


F.  720,  Kp. 
990,   » 
940,   > 
1060. 


1800. 
2120. 
2000. 


950. 

150,  Kp.2j  750. 

660. 

590,  Kp.  1950. 

920. 


1.  Gewöhnliche  Crotonsäure  entsteht  nach  den  allgemeinen 
Bildungsweisen  S.  318 ; 

1.  durch  Oxydation  von  Cro/onali/fJfyä CH^CU=CH.CHO  (S.  238) ; 

2.  durch  Einwirkung  von  alkoh.  Kali  auf  a-Brom-  und  ^-/od- 
buttersäure; 

3.  durch  Einwirkung  von  KJ-Lösung  auf  a^-Dibrombuäersäure: 

4.  durch  Destillation  von  ^-Oxy buttersäure; 

5.  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Tetrolsäurelösung: 

6.  durch  Verseifen  des  aus  AUyljodid  mit  Cyankalium  gebildeten 
Propenylcyanides  CHgCHrziCH.CN,  des  sog.  Allylcyanides 
(B.  21,   R.  494) ; 

7.  am  leichtesten  gewinnt  man  die  Crotonsäure  durch  Erhitzen 
von  Malonsäure  CH2(C02H)2  mit  Paraldehyd  und  Essigsäure- 
anhydrid, wobei  die  zunächst  gebildete  Aethylidenmalonsäure 
in  CO2  und  Crotonsäure  zerfällt  (S.  320)  (A.  218,  147); 

8.  aus  Isocrotonsäure  in  Wasser  oder  Schwefelkohlenstoff  ge- 
löst durch  Spuren  von  Brom  im  Sonnenlicht. 

Die  gew.  Crotonsäure  krystallisirt  in  feinen,  wolligen  Nadeln 
oder  in  grossen  Tafeln.  Sie  löst  sich  in  12  Th.  Wasser  von  200. 
Die  wässerige  Lösung  reducirt  beim  Erwärmen  alkalische  Silber- 
lösung unter  Spiegelbildung.     Durch  Zink  und  Schwefelsäure  wird 


v^  ru  lu  n  sauren . 


sie  in  normale  Buttersäure  übergeführt ;  Natriumamalgam  ist  ohne 
Einwirkung.  Mit  HBr  und  HJ  vereinigt  sie  sich  zu  ß-Brom-  und 
^-Jodbuttersäure ;  mit  Chlor  und  Brom  bildet  sie  aß-Dichlor-  und 
aß-Dibrombuttersäure.  Ihr  Methylester  verbindet  sich  bei  180^ 
mit  Schwefel  (B.  28,  1636) ;  er  polymerisirt  sich  mit  Natriummethylat 
in  Berührung  zu  a-Aethyliden-ß-methylglutarsäure  (B.  88,  3323). 
Crotonsäureaethylester  geht  mit  einer  Auflösung  von  Na  in 
Alkohol  in  Berührung  in  ß-Aethoxybuttersäureester  über  (B.  88, 
3329).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  zerfallt  die  Säure  in  zwei  Molecüle 
Essigsäure ;  durch  Salpetersäure  wird  sie  in  Essigsäure  und  Oxal-  v 

säure  gespalten,    durch   Kaliumpermanganat    zu    Dioxybutter säure  f 

oxydirt  (A.  268,  7).  ^ 

Methylester,  Kp.  1210.  Crotonylchlorid,  Kp.  114«  (B.  84,  191).  Cro- 
tonsäurenitril,  AUylcyanid  CHgCHiCH.CN,  Kp.  1180,  wird  aus  Allyljodid  mit 
Cyankalium  (neben  Propylencyanid  CH3.CH(CN)CH2CN),  aus  a-  und  /?Oxy- 
buttersäurenitril  mit  P2O0  erhalten  (C.  1898  II,  662).  ; 

la.  o-Chlorcrotonsäure  CH3CH:CC1.C02H  entsteht  aus  Trichlorbutter- 
saure  (S.  318)  mittelst  Zink  und  Salzsäure  oder  Zinkstaub  und  Wasser ;  ferner 
aus  a/J-Dichlorbuttersaure  mit  alkoh.  Kali  (B.  21,  R.  243). 

1  b.  /J-Chlorcrotonsäure  CH3.CC1:CH.C02H  entsteht  in  geringer  Menge, 
neben  /J-Chlorisocrotonsaure,  aus  Acetessigester  (s.  unten)  und  aus  Tetrolsäure. 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  bildet  sie  wieder  Tetrolsäure  (S.  332). 

Sowohl  a-  als  /J-Chlorcrotonsäure  werden  durch  Natriumamalgam  in 
gew.  Crotonsäure  übergeführt. 

y-Chlorcrotonsäure  CH2Cl.CH:CH.C02lI,  F.  77«  aus  ihrem  Nitril, 
Kp.i5  730,  erhalten,  das  aus  dem  Additionsproduct  von  CNII  an  Epichlor- 
hydrin  durch  P2O5  und  Destillation  entsteht  (C.  1900  II,  37). 

Ic.  a-Broxncrotonsäure  (s.  o.)  aus  Dibrombuttersäureester. 

Id.  ^-Bromcrotonsäure  aus  Tetrolsäure  (S.  332). 

Dichlor-  und  Dibromcrotonsäuren  s.  Tetrolsäure  S.  332). 

2.  Isocrotonsänre,    QuarUnylsäure,     Cis-tr am- Crotonsäure ^    AUocroton- 
säure,   F.  15^,    ist    zuerst    aus   /J-Chlorisocrotonsäure    mittelst    Natriumamalgam 
erhalten    worden    und    entsteht   ebenso    auch    aus    a-Chlorisocrotonsäure.      Sie 
bildet  sich  femer  aus  /J-Oxyglutarsäure  bei  der  Destillation  unter  vermindertem 
Druck   (C.  1898  II,  ICH).     Beim  Erhitzen    auf  170— 180^   im    geschlossenen 
Rohr,  wie   auch   theilweise  beim  Destilliren  wird   sie  in  gew.  Crotonsäure  ver- 
wandelt,   ebenso    durch  Brom    in    wässeriger   oder  CSo-Lösung  im  Sonnenlicht 
(C.  1897  II,  259).     Sie  lässt  sich  von  der  festen  Crotonsäure  mittelst  ihres  in 
Alkohol  leichter  löslichen  Natriumsalzes  trennen  (C.  1897  II,  260).     Mit  Kali- 
hydrat geschmolzen    bildet    sie   gleich  der  Crotonsäure   nur  Essigsäure,    wobei 
vielleicht   durch  Umlagerung    die    erstere    zunächst    entsteht.     Durch    Njv.triuit\- 
amalgara  wird  sie  nicht  verändert.    Mit  HJ  verbindet  sie  sich  zu  /^-Jodbu^^^    -^ufe 
(ß.  22,  R.  741).     Mit  CI2  verbindet  sie  sich  zu  einem  flüssigen  Dichlo^.:  ■»   A  \\q» 
^V^2'    der    Iso-a/J  dichlorbuttersäure,    welche    a-Chlorcrotonsäure    biU^  ^      Vv^^ 
Mn04K  wird  sie  zu  Isodioxybuttersäure  (s.  d.)  oxydirt  (A.  268,   16).  ^\, 

2a.  a-Chlorisocrotonsäure  entsteht  aus  der  freien  a/?-I)ichl<>rVi  ^c^  * 

aus  gew.  Crotonsäure    mit  Natronlauge,  ist  in  Wasser  von  den  4  C^^v^^Vv      ^   ^' 
!Äuren  am  leichtesten  löslich  (B.  22,  R.  52).  n^^^^O^^^' 
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2  b.  /?-Chlorisocrotonsäure  entsteht,  neben  /?-Chlorcrotonsäure»  durch 
Einwirkung  von  PCI5  und  Wasser  auf  Acetessigcstcr  CH3.CO.CH2.C()2R, 
aus  der  zunächst  gebildeten  /?-Dichlorbuttersäure  CH3.CCI2.CH2.CO2H  ;  femer 
entsteht  sie  durch  längeres  Erhitzen  von  /J-Chlorcrotonsäure, 

Sowohl  a-  als  ^-Chlorisocrotonsäure  bildet  mit  Natriumamalgam  flüssige 
Isocrotonsäure  (B.  22,  R.  52). 

2  c.  a-Bromisocrotonsäure  entsteht  aus  der  freien  a/^-Dibrombuttersaure 
mittelst  Natronlauge  (B.  21,  R.  242). 

Vinylessigsäure  CH2:CH.CH2C02H,  Kp.13  71 0,  mit  Wasserdampf 
fltlchtiges  Gel,  entsteht  neben  Glutaconsäure  beim  Erhitzen  von  /?-Oxyglutar- 
säure,  ferner  aus  ^-Brom-n-glutarsäure  mit  Sodalösung  oder  durch  Erhitzen 
der  Lösung  des  neutralen  Natriumsalzes.  Sie  geht  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge in  gewöhnliche  Crotonsäure  und  /^-Oxybuttersäure  über,  mit  Sauren  nur 
in  gewöhnliche  Crotonsäure,  mit  Brom  in  /?y-Dibrombuttersäure,  die  mit  Wasser 
gekocht  /?-Oxy->'-butyrolacton  ergibt.  Calciumsalz  {C^U^O^Csl  +  H2O  (B.  So. 
938).  Vinylacetoniiril  CH2:CH.CH2.CN,  Kp.  1350,  bildet  sich  aus  y-Chlor 
buttersäurenitril  durch  Destillation  mit  festem  Kali  (C.  1898  II,  662). 

3.  Mcthacrylsäure  ^^i'^<!^\i^  F.  +160,  Kp.  160,50.     Ihr  Acthyl- 

ester  ist  zuerst  durch  Einwirkung  von  PCI3  auf  Oxyisobuttersäureester 
(Cll3)oC(OH).C02.C2H5  erhalten  worden.  Am  leichtesten  gewinnt  man  sie 
aus  der  Citrabrombrcnzweinsäure,  aus  Citraconsäure  -j-HBr,  durch  Kochen 
mit  Wasser  oder  Natriumcarbonatlösung :  C5ll7Br04  =  C4H(502  -|-  CO2  -\-  HBr. 
Sie  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen  und  polymerisirt  sich  beim  Auf- 
bewahren und  in  Berührung  mit  HCl  zu  Polymcthacrylsäure  (B.  SO,  1227 \ 
Durch  Natriumamalgam  wird  sie  leicht  in  Isobuttersäure  verwandelt.  Mit  UHr 
und  IlJ-Säure  verbindet  sie  sich  leicht  zu  a-Brom-  und  Jodisobuttersaure,  mit 
Brom  zu  a/?-Dibromisobuttersäure,  wodurch  die  angenommene  Constitution 
Bestätigung  findet  (J.  pr.  Ch.  [2]  25,  369).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
zerfällt  sie  in  Propionsäure  und  Ameisensäure.  Nitril,  Kp.  900,  entsteht  aus 
Acetoncyanhydrin  mit  P2O5  (C.  1898  II,  662). 

3.  Pentensäuren  C4H7CO2H.  Von  den  hierher  gehörigen 
Säuren  ist  die  Angelicasäure,  die  aß-Dimethylacrylsäure,  die 
wichtigste.  Sie  steht  zu  der  Tiglinsäure  in  demselben  Ver- 
hältnisse wie  die  Isocrotonsäure  zur  festen  Crotonsäure  (S.  323). 

Die  Angelicasäure  cn!/^=^\CH^"'  ^-  ^^^*  ^P*  ^^®'  ^°^^^ 
sich  im  freien  Zustande  neben  Valeriansäure  und  Essigsäure  in 
der  Angelicawurzel  Angelica  archangelica\  ferner  als  Butyl-  und 
Amylester  neben  Tiglinsäureamylester  im  römischen  Kamillenöl, 
dem  Oel  von  AntJumis  nobilis. 

Von  der  flüssigen  Valeriansäure  trennt  ma'n  die  Angelicasäure,  die  beim 
starken  Abkühlen  erstarrt,  durch  Abpressen.  Angelicasäure  und  Tiglinsäure 
lassen  sich  mittelst  der  Ca-Salze  trennen  (B.  17,  2261;  A.  288,  105). 

Durch    20  stundiges  Kochen    von  Angelicasäure  (10  g)   mit  Natronlauge 

(40  g  NaOII    in  160  g  Wasser)   entstehen  */»  Tiglinsäure,    durch  Erhitzen  mit 

•Wasser    auf  120«   entsteht    über    die  Hälfte  Tiglinsäure  (A.  288,  108).    Durch 

längeres  Erhitzen  der  reinen  Angelicasäure  bis  zum  Kochen  wird  sie  vollständig 

in  Tiglinsäure  umgewandelt ;  ebenso  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsaure 


l^i  100^.  In  heissem  Wasser  löst  sie  sich  leicht  auf;  mit  Wasserdämpfen  ist 
sie  leicht  flüchtig.     Aethylester,  Kp.  1410. 

Tiglinsäure,  a-Methylcrotonsäure    ^"i)>C=C<^^H^"'  F.  64,50,  Kp. 

ISS*^.  findet  sich  im  Römisch-Kamillenöl  (s.  o.)  und  im  Crotonöl  aus  Croton 
ti^lium,  einem  Gemenge  der  Glycerinester  verschiedener  Fett-  und  Oelsäuren. 
Sie  entsteht  aus  Methylaethyl-oxyessigsäure  (C2ll5).C(CH3XOH).CÜ2lI  nach  IJil- 
dungsw.  5,  S.  319  und  aus  Acetaldehyd  und  Propionsäure  nach  Bildungsvv.  9, 
S.321).     Aethylester,  Kp.  152». 

Mit  Brom  bilden  sie  zwei  verschiedene  DibromUrc  (A.  250,  210;  269, 
1;  272,  1;  27.%  127;  274,  99).     Constitution  vgl.  auch  B.  24,  R.  668. 

Die  drei  theoretisch  möglichen  Säuren  C4II7CO0II  mit  normaler  Kette 
^ind  ebenfalls  bekannt  (Fittig,  A.  283,  47;  B.  27,  2658);  Propylidencssig- 
säurc,  aßPittUfisäurf,  CHjjCHsCHtCH.COall,  F.  10»,  Kp.  2010,  entsteht  aus 
Aethylidenpropionsäure  durch  Kochen  mit  Natronlauge  neben  y-Oxyvalerian- 
säure,  sowie  aus  Malonsäure,  Propionaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  neben 
/?;•  Peniensäure.  Dibromid,  F.  560.  Aethylidenpropionsäure,  ßy-Pentemäute 
CIIjCHrCII.CH.iCO^H,  Kp.  1940,  wird  am  besten  durch  Destillation  von  Methyl- 
paraconsaure  erhalten.     Dibromid,  F.  650. 

AUylessigsäure ,  ydPeniensäure  CU2:CH.CH2.Cn2.C(^>2".  Kp.  1870, 
hildet  sich  beim  Erhitzen  von  Allylmalonsäure. 

Dimethylacrylsäure  (CH8)2C=CH.C02H,  F.  700,  entsteht  1.  aus /?  Oxy- 
isovaleriansäure  durch  Destillation,  2.  aus  Aceton  und  Malonsäure  mit  Essig- 
>äureanhydrid  (B.  27,  1574),  3.  ihr  Ester  aus  a-Bromisovaleriansäureester  mit 
Diaeihylanilin  in  der  Hitze  (A.  280,  252).  Mit  N();]H  gibt  der  Aethylester  zwei 
iNomere  Mononitroverbindungen  (C.  1900  II,  1263).  Ueber  Derivate  s.  B. 
29,  R.  956. 

4.  Uexensänreh  CeIIi0O2.  Von  normalen  Säuren  gehören  hierher 
die  Hydro-  und  die  Isohydrosorbinsäiire. 

/J-Isopropylacrylsäureester  (CH3)2CH.CH=CH.C()2C2nr„  Kp.  1740,  aus 
a-Hromisobutylessigester  mit  Diaethylamin  (C.  1899  I,  1157). 

Hydrosorbinsäure,  PropyluUn- Propionsäure^  ßy-Hexensäure  CII3CH2 
CH=CH.CH2C02H ,  Kp.  2080,  entsteht  aus  Aethylparaconsäure  QW'^.QW^. 
CH.CH(C02H).CH2COO  nach  der  allgemeinen  Bildungsweisc  12,  S.  320,  wes- 
halb man  sie  für  eine  /ffy-ungesättigte  Säure  hält.  Sie  ist  das  erste  Reductions- 
product  der  Sorbimäure  CHuCHiCH.CHiCH.COoH.  Bei  der  Reduction  findet 
zugleich  eine  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  statt.  Kocht  man  die  II y- 
drosorbinsäure  mit  Natronlauge,  so  geht  sie  in  die  isomere  über,  deren  Bildung 
man  bei  der  Reduction  der  Sorbinsäure  hätte  erwarten  können,  in  die  Iso- 
hydrosorbinsäure  oder  Butylidenessigsäure^  aß-JIexmsäure  CH;jCH2CHoCII: 
CHCO2H,  F.  380,  Kp.  2160  (B.  24,  83).  Ihr  Bromadditionsproduct  liclfert  beim 
Kochen  mit  Wasser  Oxycaprolacton  und  Ilomolävulinsäure  (A.  268,  69).  yö- 
Hcxensäurc  CH3CH:CH.CH2.CH2.C02lI,  F.  00,  s.  Bildungsweise  10,  i^  320. 
«/?■  und  /?y-Isohexensäure  s.  B.  20,  R.  667.  a-Dimethylisocrotonsäur^  VvP-^» 
020,  aus  a-Dimethyl-/?-oxybuttersäureester  (C.  1900  I,  250). 

Ferner  sind  von  den  Säuren  C6II10O2  und  C7II19O0  die  BreiiÄ^         \  \tv- 
^äure  (CH3)2C:CH.CH2C02H    und    die    Teracrvisilure    €3117.0^^  ^.v^ !  \U 
CO2H,   Kp.  2180   (A.  208,  37,  79)    bemerkenswert!!    wegen    ihres     ^    '^^\V'   .  cw 
Zusammenhanges  mit  zwei  Oxydationsprpducten  des  Terpentinöls,  cl^^K      "»f^  »tv' 
säure  und  der  Terpenylsäurc,  die  im  Band  II  abgehandelt  wercl^.  ^   K^^^^  ^$1 
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a/?-l8oheptensäure  s.  A.  288i  129;  288,  176.    Die  Brenzterebinsaure  geht  durch 

Erhitzen    und    durch  HBr  in    das  Isocaprolacton  {fmi^.Q.Yi^^Q.Yi^ob   (s.  d.; 
tlber.      Die   Teracrylsäure    liefert    mit    HBr    ein    ihr    isomeres    Heptolacton 

C3H7CH.CH2.CH2.C06. 

Nonylensäure  CH3(CH2)5CH:CHC02H,  aus  Oenanthol  s.  allgemeiDe 
Büdungsweise  9,  S.  320. 

Decylensäure  C6Hi3.CH=CH.CH2C02H,  aus  Hexylparaconsäure  nach 
der  allgemeinen  Bildungsweise  10,  S.  320. 

Undecylensäure  CH2=CH.(CH2)8C02H,  F.  24,50,  Kp.15  1650,  entsteht 
durch  Destillation  von  Ricinusolsäure  (S.  330)  im  luftverdUnnten  Kaum  neben 
Oenanthol  (S.  224)  (C.  1901  I,  612).  Sie  liefert  bei  der  Oxydation  Sehadmäurc 
(CH2)8(C02H)2  (s.  d.)  (B.  19,  R.  338;  19,  2224).  Chlorid,  Kp.14  1280.  Anhy- 
drid, F.  130,  Kp-u  1700.  Nitril,  Kp.14  1300  (B.  8S,  3580).  Amid,  F.  feiV^ 
(B.  81,  2349).  Aus  ihrem  bei  380  schmelzenden  Dibromid  entsteht  durch 
unvollständige  Zerlegung  mit  alkoholischem  Kali  die  bei  430  schmelzende 
Dehydroundecylensäure  CH=C[CH2]8C02H,  die  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf 
1800  in  die  bei  590  schmelzende  Undecolsäure  CHs.CiC[CH^02H  über- 
geht (S.  332)  (B.  29,  2232). 

Höhere  Olefinmonocarbonsäuren.  Um  in  den  höheren  Olefinmooo- 
carbonsäuren  die  wStelle  der  doppelten  C-Bindung  zu  ermitteln,  fuhrt  man  die- 
selben in  die  entsprechenden  Acetylenmonocarbonsäuren  (S.  331)  tiber,  die  man 
entweder  durch  Oxydation  an  der  Stelle  der  dreifachen  C-Bindung  spaltet  oder 
zuerst  in  Ketoncarbonsäuren  umwandelt  und  diese  spaltet.  So  liefert  Oelsäure 
die  SUarolsäurCy  letztere  liefert  bei  der  Oxydation  Azelainsäure  C7Hi4(C02HV> 
und  Pelargonsäure  CgHi7C02H.  Dies  spricht  dafür,  dass  in  der  Stearolsäure 
die  C-Atome  9  und  10  sich  in  dreifacher  Bindung  befinden,  das  sind  dieselben, 
welche  alsdann  die  Oelsäure  doppelt  gebunden  enthält. 

Bestätigt  wird  dieser  Schluss  durch  die  Umwandlung  von  Stearolsaure 
mit  conc.  SO4H2  in  Kit f osteaf insäur e^  deren  Oxim  durch  conc.  SO4H2  bei  400^ 
die  Beckmann'sche  Umlagerung  (S.  250)  erleidet.  Es  entstehen  zwei  Säure- 
amide,  die  man  mit  rauchender  Salzsäure  zerlegt,  das  eine  in  Octylamin  und 
Sebacinsäure,  das  andere  in  Pelargonsäure  und  9-Aminononansäure  (B.  27, 172) ; 
wobei  übrigens  die  Constitution  der  Stearolsaure  auf  Grund  dieser  Reactionen 
unsicher  ist,  da  die  Ketostearinsäure  C8Hi7CO.CH2[CH2}7C02n  auch  aus 
C7Hi5CiC(CH2)8.C02H  entstehen  könnte  (H.  Meer  wein). 
Oelsäure  CgHi7CH:CH[CH2}7C02H >  C8Hi7CHBr.CHBr[CH2}7C02H 


Stearolsaure  C8Hi7C=C[CH2]7C02H ►  C8Hi7CO.CH2[CH2}7C02H 

^-^^         Ketostearinsäure 
CgHnCCNOHXCHalsCOaH 


Ketoxim- 
stearinsäure 


C8Hi7NHCO[CH2]8C02H  C8Hi7CO.NH[CHalBC02H 

C8H17NH2    [CHaKCOgHiz        C8H17CO2H   NHiCHjilBCOaH 
Octylamin       Sebacinsäure  Pelargonsre.  9-Aminononansre. 

Auf  demselben  Wege  hat  man  die  Constitution  der  Hypogäasäurc 
und  der  Erucasäure  festgestellt 

Hypogäasäurc  CH:{CH2}7CH:CH[CH2]5C02H,  F.  330,  Kp.j^  236«,  soll 
im  Erdnussöl  aus  den  Früchten  von  Arachis  Hypogaea  vorkommen.  Sie  ent* 
steht  aus  Stearolsaure  (S.  332)  durch  Schmelzen  mit  Kali  bei  2000  (R.  27,  3397). 
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Oelsänre, Oleinsäure ^^^^C=C<(^^.^^^^  =  C18H34O2,  F.  140, 

KpiQ.  2230,  findet  sich  als  Glycerinester,  Tn'olein,  in  den  meisten 
Fetten,  namentlich  in  den  fetten  Oelen,  wie  im  Olivenöl, 
Mandelöl  und  im  Fischthran.  Man  gewinnt  sie  in  grosser 
Menge  als  Nebenproduct  bei  der  Stearinsäurefabrikation  (S.  291). 

Zur  Darstellung  von  Oelsäure  verseift  man  Baumöl  oder  Mandelöl  mit 
Kalilauge  und  fallt  die  wässerige  Lösung  der  Kalisalze  mit  Bleizucker.  Die 
getrockneten  Bleisalze  werden  mit  Aether  extrahirt,  wobei  oleinsaures  Blei  in 
Lösung  geht,  während  die  Bleisalze  der  Fettsäuren  in  Aether  unlöslich  sind. 
Aus  der  aetherischen  Lösung  wird  mit  Salzsäure  das  Chlorblei  gefallt,  abfiltrirt, 
und  das  Filtrat  verdunstet.  Zur  Reinigung  fractionirt  man  die  so  erhaltene 
Oelsäure  unter  stark  vermindertem  Druck. 

In  reinem  Zustande  ist  sie  geruchlos  und  röthet  Lackmus 
nicht.  Beim  Stehen  an  der  Luft  oxydirt  sie  sich,  wird  gelb  und 
riecht  dann  ranzig.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  ent- 
stehen alle  niedrigen  homologen  n-Fettsäuren  von  der  Caprinsäure 
bis  zur  Essigsäure;  zugleich  werden  auch  zweibasische  Säuren, 
namentlich  Korksäure  gebildet.  Durch  Chamäleonlösung  wird  sie 
zu  Pelargonsäure  (S.  288)  und  Azelamsäure  C9Hiß04  oxydirt;  bei 
gemässigter  Oxydation  entsteht  Dioxystearinsäure,  F.  1360  (C.  1898 
11,  176,  629 ;  1899  I,  1068). 

Mit  Brom  verbindet  sie  sich  zu  einer  flüssigen  Dibromstearinsäure 
CisH34Br202,  welche  durch  alkoh.  Kali  in  Monobromölsäure  Ci8ll33Br02 
und  dann  in  Stearolsäure  (S.  332)  übergeführt  wird. 

Oelsäureanhydrid,  F.  28«  (C.  1899  I,  1070).  Chlorid,  Kp.13  213» 
(B.  33,  3584). 

ElaYdinsäure  ^"g^=C<(f^^2l7C02H^  ^  ^^0,    Kp.jo  2250   entsteht 

aus  Oelsäure  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure.  Durch  Oxydation  mit 
Mn04K  gibt  sie  eine  Dioxystearinsäure  von  F.  99»  (C.  1899  I,  1068).  Das 
EUidinsäurebromid  schmilzt  bei  270  und  wird  durch  Natriumamalgam  wieder 
in  Elaidinsäure  verwandelt.  Chlorid,  Kp.13  2160.  Anhydrid,  F.  500.  Nitril, 
Kp.i6  2140  (B.  88,  3582).    Elaidinamid,  F.  900  (C.  1899  I,  1070). 

IsoÖlsäure  Ci8Ha402,  F.  44 — 450,  entsteht  aus  dem  JH-Additionsproduct 
der  Oelsäure,  der  Jodstearinsäure,  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali 
oder  aus  der  Monoxystearinsäure,  die  durch  conc.  Schwefelsäure  aus  Oelsäure 
erhalten  wird,  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck  (B.  21,  K.  ^cjg-, 
21,1878;  27,  R.  576). 

Oelsäure  und  Elaidinsäure  geben  mit  Jodwasserstoff"  reducirt :  Ste^^^-^^- 
säure.    Oelsäure,    Elaidinsäure    und   IsoÖlsäure    werden    durch    schmeiß ^    ac^ 
Kalihydrat   in    Palmitinsäure    und    Essigsäure    gespalten,    eine  R^-.       •  Ö^"^ 
aus  der  man  keinen  Schluss  auf  dieselbe  Lage  der  doppelten  Bindung   cl^^^^^v^^^ 
Säuren  ziehen  darf  (S.  332).     Man  neigt   dazu,    Oelsäure   und  Elaidins.^^^     ^  i^ 
stereoLsomer,  die  IsoÖlsäure  als  Structurisom^res  der  beiden  anderen  auf  ^    ^^^C-     '*^* 

Mit  Brom  liefern  die  drei  Säuren  drei  verschiedene  Dibrom  ^^^^A^^  <^''^*  , 
säuren,  mit  Kaliumpermanganat  vorsichtig  oxydirt  drei  verschiedent^  ^^^v^  i  xS 
Stearinsäuren.  ^^^  ^  ^ 

\ 
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Erucasäure  ^«"nXc-C-^"  Brassidin-        H\^_p/II 

isrucasaure         ii/^-^XdillgaCOall,      säure     C8Hi7A-^\CiiH22C02H. 

Die  Erucasäure  oder  Brassinsäure,  F.  33 — 34^,  Kp.^o  254,5^,  findet  sich  ah 
Glycerinester  im  RUböl  von  Brassica  campesiris,  im  fetten  Ocl  des  Senf- 
samens und  imTraubenkernöl.  Enicasäureanhydrid,  F. 47 — 50 ^(C.  18991, 
1070).  Die  Brassidinsäure,  F.  06 0,  Kp.io  2560  entsteht  aus  Erucasäure  mit 
salpetriger  Säure  (B.  19,  3320)  und  verhält  sich  zu  ihr  wie  die  Elaidinsäure 
(S.  329)  zur  Oelsäure.  Oxydirt  liefert  die  Erucasäure:  Nonylsäure  und  Brassvl- 
säurc  (B.  24,  4120;  25,  961,  2667;  26,  639,  838,  1867,  k.  795,  811).  Iso- 
erucasäure  s.  B.  27,  K.  166,  577. 

Der  Oleinsäure  sehr  ähnlich,  obgleich  nicht  zu  derselben 
Reihe  gehörend,  sind  Leinölsäure  und  Ricinusölsäure,  erstere  eine 
zweifach  ungesättigte  Säure,  letztere  eine  ungesättigte  Oxysäure. 

Die  Leinölsäure  Cj^HgjOg,  oder  Linolsäure,  findet  sich  als 
Glycerinester  in  den  trocknenden  Oelen,  die  sich  leicht  an 
der  Luft  oxydiren,  sich  dadurch  mit  einer  Haut  bedecken  und 
fest  werden,  wie  Leinöl,  Hanföl,  Mohnöl  und  Nussöl*,  während 
in  den  nicht  trocknenden  Oelen:  Baumöl  oder  Olivenöl, 
Rapsöl  aus  Brassica  campestriSj  Rüböl  aus  Brassica  rapa^  Mandel- 
öl, Eieröl,  Fischthran  oder  Leberthran  Ole'insäüre-glycerinestcr 
enthalten  ist. 

Durch  Oxydation  der  Linolsäure  mit  Chamäleon  entstehen  verschiedene 
Oxyfettsäuren,  aus  deren  Bildung  auf  die  Existenz  einiger  anderer  Säuren  in 
der  rohen  flüssigen  Leinölsäure  geschlossen  wird  (B.  21,  R.  43G,  659). 

Ricinusölsäure,    Ricinohäure  CH3[CH2]5.CHOH.CH2CH:CH 

(CHj^.COoH,  [a]n=  +  6,67«  (B.27,  3471),  findet  sich  als  Glycerinester 
im  Ricinusöl  ([ct]i)  =  +3^)-  ^^  Bleisalz  ist  in  Aether  löslich. 
Bei  der  Destillation  wird  sie  unter  Bildung  von  OenantJiol  C-Hj^O 
(S.  224)  und    Undecylensäure  ^^^^^O.^  (S.  328)  zersetzt. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  sie  in  Sehacinsäure  C}jHi6(C(Ml'2 
und  scc.  Odylalkohol  (C(jIIi:iXCIl3)CHOH  gespalten,  mit  Brom  vereinigt  sie  sich 
zu  einem  festen  Dibromide.  Beim  Erhitzen  mit  IlJ-Säure  (Jod  und  Phospor 
entsteht  eine  Monojodölsäure  Cijjn;^J02,  aus  der  durch  Zink  und  Salzsäure 
Stearinsäure  ge])ildct  wird  (B.  29,  806).  Die  Stelle  der  doppelten  Bindung  i-i 
in  derselben  Weise  bei  der  Ricinusölsäure  ermittelt  worden  wie  bei  der  Oel- 
säure, also  durch  Umwandlung  1.  in  die  bei  53^  schmelzende  Ricinstearol- 
säure,  2.  dieser  in  die  ])ei  84^  schmelzende  Ketooxy  Stearin  säure,  3.  durch 
Spaltung  des  Oxims  der  letzteren  Säure  (B.  27,  3121;  C.  1900- II,  37).  Durch 
salpetrige  »Säure  wird  Ricinusölsäure  in  die  isomere  Ricinelaidinsäurc  ver- 
wandelt, welche  bei  53»  schmilzt  (B.  21,  2735;  27,  R.  629). 

Rapinsäure  CisILnOo  im  Rüböl  als  (llycerinester  (B.  29,  R.  673\ 

Unge8ättigte  Säuren  CnIl2a-8.C02lI. 

Die  Säuren  dieser  Formel  enthalten  entweder  ein  dreifach 
gebundenes  Kohlen stoftpaar,  wie  das  Acetylen  (S.  104),  oder  zwei 


Acetylenmonocarbonsäuren.  331 

doppeltgebundene  Kohlenstoflfpaare,  wie  die  Diolefitte  (S.  109) ;  man 
theilt  sie  daher  ein  in  Acetylenmonocarbonsäuren  :  Propiol- 
säurereihe  und  Diolefinmonocarbonsäuren. 

C.  Acetylencarbonsäaren. 

Bildungsweisen,  la.  Aus  den  Bromadditionsproducten  der 
Oelsäuren  und  Ib.  aus  den  monohalogensubstituirten  Oelsäuren  mit 
alkoholischem  Kali,  ähnlich  wie  die  Acetylene  aus  den  Dihalogen- 
additionsproducten  der  Paraffine  und  den  Monohalogensubstitutions- 
producten  der  Olefine. 

2.  Aus  den  Natriumverbindungen  der  Monoalkylacetylene 
durch  COg  :        CH3C=CNa  +  COg  =  CHg.CzC.COaNa. 

Wie  die  Acetylene  sind  sie  befähigt,  zwei  und  vier  ein- 
werthige  Atome  zu  binden. 

Propiolsäure,  Prapargyhäure  [Propinsäure]  CHiC.C02lI,  F. -f- 6", 
kocht  bei  144^  unt.  Zers.,  ist  die  dem  Propargylalkohol  (S.  148)  und  Propargyl- 
aldehyd  (S.  238)  entsprechende  Säure.  Ihr  Kalium  salz  C^HOaK -j- "20 
entsteht  aus  dem  primären  Kaliumsalz  der  Acetylendicarbonsäure  beim  Erwärmen 
der  wässerigen  Lösung  bis  zur  neutralen  Reaction :  C02HC:CC()2K  ^^  ClliC 
Cr)2K-|-C02,  ähnlich  wie  aus  Malonsäure  Essigsäure  gebildet  wird  (S.  282). 
Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  werden  durch  ammoniak.  Silber-  und 
Kupferchlorür- Lösung  explosive  Metallverbindungen  gefallt.  Beim  längeren 
Kochen  mit  Wasser  zerfällt  das  Kaliumsalz  in  Acetylen  und  Carbonat.  Die 
freie  Propiolsäure  bildet  eine  nach  Eisessig  riechende  Flüssigkeit,  Sie  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  reducirt  Silber-  und  Platinsalze. 
Im  Sonnenlicht  (bei  Luftabschluss)  polymerisirt  sie  sich  zu  Trimesinsäure  (s.  d.): 
SUH.COgH  =  C6H3(C02H)3. 

Durch  Natriumamalgam  wird  die  Propiolsäure  in  Propion- 
säure übergeführt.  Mit  den  Halogenwasserstoffen  verbindet  sie 
sich  zu  ^'Halogenacrylsäuren  (S.  323  und  B.  19,  543),  mit  Halogenen 
zu  aß-Dihalogenacrylsäuren. 

Der  Aethylester  kocht  bei  1190,  bildet  eine  beständige  Kupferver- 
bindung und  wird  durch  Zink  und  Salzsäure  zu  Propargylaethylaether  CH:C.CH2 
OG2II5  reducirt  (S.  146,  B.  18>  2271). 

CUorpropiolsäure  CCI-ZC.CO2H  ist  aus  DichhracryUäure  (S.  323), 
BrompTopiolsäure  aus  Mucobronisäure  (s.  d.),  Jodpropiolsäure,  F.  1400,  aus 
ihrem  bei  680  schmelzenden  Aethylcuther^  den  die  Cu- Verbindung  des  rropiol- 
saureesjers  mit  Jod  liefert,  erhalten  worden.  Die  drei  Säuren  werden  leicht 
in  Kohlensäure  und  selbstentzündliches  CkloracetyUn  CC1=CII,  bezw.  Brom- 
acdyUn  und  yodacetyltn  zerlegt.  Durch  Addition  von  Halogenwasserstofl'säuren 
entstehen  ßß-Dihalogenacfylsäuren^  durch  Addition  von  Halogenen :  7rihaIogen- 
dcrylsauren. 

Aus  den  Natriumverbindungen  der  entsprechenden  Alkylacetylene  sind 
mit  Kohlensäure  Homologe  der  Propiolsäure  dargestellt  worden  (B.  12,  853; 
J.  pr.  Ch.  [2]  87,  417;  B.  38,  3586),  ebenso  durch  Behandeln  mit  Chlorkohlen- 
säureestem  (C.  1901  I,  1148). 
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F.     Kp. 
Tetrolsäure,  Methylacetylencarbonsäure  CH3CZZC.CO2II    760  203» 
Aethylacetylencarbonsäure     .     .     .     CH3CH2.C=C.C02H    800     — 
n-Propylacetylencarbonsäure      .    CH3CH2CH2C^C.C02H    270  1250  (20 mm} 
Isopropylacctylencarbonsäure    .     .  (CH502CH.C=C.CO2H    380  1070  (20  mm; 
n-Butylacctylencarbonsäure        .      Cn3[CH2]3.C=C.C02H  flüss.  1360  (20  mm; 

Amylpropiolsäure CsHuC^C.COaH-}- 50  1490  (20  mm; 

Hexylpropiolsäurc C6Hi3C=C.CO2H_100 

Tctradecylpropiolsäure      .     .     .      CH3[Cn2]i3C^C.C02H    440 

Am  besten  ist  die  Tetrolsäure  untersucht,  welche  auch  aus  ß-Cblor 
crotonsäure  und  /J-Chlorisocrotonsäure  durch  Kochen  mit  Kalilauge  erhallen 
worden  ist.  Bei  2100  zerfällt  sie  in  CO2  und  AUylen  C3H4  (B.  27,  R.  751> 
mit  Mn04K  in  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Mit  HCl  und  HBr  verbindet  sie 
sich  zu  ^-Chlor-  und  /?-Bromcrotonsäure  (B.  22,  R.  51;  21,  R.  243),  mit  Bro 
im  Sonnenlicht  zu  der  bei  1200  schmelzenden,  im  Dunkeln  wesentlich  zu  der 
bei  940  schmelzenden  Dibromcrotonsäure  (B.  28,  1877 ;  M,  4216).  Aus 
aa/?-Trichlorbuttersäure  (S.  318)  entstehen  durch  Abspaltung  von  HCl  die  bei 
750  und  die  bei  920  schmelzende  Dichl  orcrotonsäure  (B.  28,  2665;i, 
zwei  Säuren,  die  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Tetrolsäure  sich  bilden. 

Einige  höhere  Homologe  der  Propiolsäure  sind  aus  den  Bromadditions- 
producten  höherer  Olefinmonocarbonsäuren  (S.  31 8)  mit  alkoholischem  Kali 
bereitet  worden ; 

Undecolsäure  CH3C;C(CH2)7C02H,  F.  590,  aus  Unde^lemäure  {9^,m\ 
gibt  bei  der  Oxydation  Azelainsäure  (B.  88,  3571).  Isomer  damit  ist  die 
Dehydroundecylensäure  (S.  338). 

Stearolsäure  C8Hi7C:^C[CH2]7C02H  (Constitution  s.  S.  328),  F.  4S<>, 
aus   Oelsäure-  und  Eläidinsäurebromid. 

Behenolsäure  CHHi7CF^C[CiyiiC02H  (Constitution  s.  S.  328),  F.  57,50 
aus  Eruca-  und  Brassiäinsäureöromid  (B.  24,  4116;  26,  640,  1867). 

Stearolsäure  und  Behenolsäure  liefern  mit  rauchender  Salpetersäure 
Stearoxylsäure  oder  9,10-Dioxo8tearin8äure  CH3[CH2]7CO.CO.[CH2}7C02H, 
F.  860  und  Behenoxylsäure  oder  i3,14-Dioxobehen8äure  CH3[CH2}7CO.C(}. 
[Cn2]iiC02H,  F.  960  (B.  28,  276).  Mit  Schwefelsäure  geht  die  Stearolsäure 
in  Ketostearinsäure,  Behenolsäure  in  Ketobrassidinsäure  über  (B.  26,  1867^; 
das  Oxim  der  Ketostearinsäure  lagert  sich  mit  SO4H2  um  in  CgHi7CO.NH[Cno]s, 
COgH  (S.  328).     (Oxydation  vgl.  Eruca-  und  Brassidinsäure  S.  330). 

D.    Diolefincarbonsäuren. 

Durch  Erhitzen  mit  Barythydrat  polymerisiren  sich  einige  dieser  Säuren 
zu  der  di-  und  trimolecularen  Modification  und  diese  polymeren  Säuren  gehen 
unter  A])spaltung  von  CO2  die  entsprechenden  cyclischen  di-  oder  trimolecu- 
laren Kohlenwasserstoffe  (B.  86,  2129)  mit  Achter-Ringen.  Z.  B.  aus  /?-Vinyl- 
acrylsäuret  , 

CH2.CH:CH.CIl2        ^     , 

CH2.CH:CH.CH2  =  ^^''°"''"^^^" 

CH2.CH:CH.CH2 

CII  .CH:CH.CH    =  Dicyclododekatrien. 

CIl2.CII:CH.CH2 
Butdiencarbonsäure    CHo:CII.CH:CHC02lI,    F.  1020,    entsteht  neben 
Aethylidenjiropionsäure  (S.  327)  durch  Reduction  der  PerchlorbutdiSncarbon- 
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säure  CCI2:CC1.CC1:CC1.C02W»  F-  9^0,  und  der  Pcrchlorbutincarbonsäurc 
(Cl;>.C:C.Ca2C02H,  F.  1270,  den  durch  Behandlung  mit  Alkali  erhaltenen 
Aufspaltungsproducten  der  beiden  Hexachlor-R-pentene  (s.  Bd.  II)  (B.  28,  1G44). 

^-Vinylacrylsäure  CH2:CH.CH:CHC02H,  F.  800,  ist  isomer  mit  But- 
diencarbonsäure ,  zu  der  sie  vielleicht  in  demselben  Verhältnisse  steht,  wie 
Fumarsäure  zu  Maleinsäure  (Privatmittheilung  von  Herrn  Doebner).  Sie  ent- 
steht aus  dem  bei  Gegenwart  von  Pyridin  aus  Malonsäure  und  Acrolefn  ent- 
stehenden Condensationsproduct  durch  Kochen  mit  Wasser.  Durch  Reduction 
mit  Xatriumamalgam  geht  sie  in  Allylessigsäure  (S.  327),  durch  Oxydation 
mit  Permanganat  in  Traubensäure  über  (B.  35,  1136). 

Sorbinsäare  CH3CH=CH.CH=CH.C02H,  F.  134,50,  Kp.  2280,  ent- 
««teht  aus  dem  neben  Aepfelsäure  im  Saft  unreifer  Vogelbeeren  {Sorbus  aucuparid) 
1S59  A.W.  Hofmann,  A.  HO,  129)  vorkommenden  Sorbinöl,  einem  Lacton, 
der  sog.  Parasorbinsäure  (s.  d.),  durch  Behandlung  mit  Natronlauge  oder  Salz- 
säure (B.  27,  351).  Synthetisch  ist  sie  aus  Crotonaldehyd  und  Malonsäure  mit 
Pyridin  erhalten  worden  (Doebner,  B.  88,  2140).  Durch  Oxydation  mit 
.Mn04K  liefert  sie  Aldehyd  und  Traubensäure  (s.  d.),  wodurch  die  Constitution 
der  Sorbinsaure  festgesteUt  ist  (B.  28,  2377 ;  24,  85) : 

CH:jCII=CH.CH=ClI.C02H-f  H2O  +  40  =CH3CHO+C02n.(CHOH>2.C02n 
Sorbinsäure  Traubensäure. 

r>urch  Natriumamalgam  wird  sie  in  Hydrosorbinsäure  übergeführt  (S.  327). 
Sorbinsäureaethylester,  Kp.  1950. 

Diallylessigsäurc  (CH2=CH.CH2)2CHC02H,  Kp.  2270,  entsteht  aus 
Diallylacetessigester  und  aus  Diallylmalonsäure.  Durch  Salpetersäure  wird  sie 
zu  TricarbaUylsäure  (C02H.CH2)2CHC02H  oxydirt. 

^f-Dimethylsorbinsäure,  Kp.20  1650,  aus  a-Methyl-/?-aethylacrolem  und 
-Malonsäure  (B.  85,   1143). 

Zu  den  Olefind icarbonsäuren  gehört  auch  die  Geraniumsäure,  die  im 
Band  II  bei  den  olefinischen  Terpenkörpern  abgehandelt  wird. 

IV.  Die  zwelwerthigen  Alkohole  oder  Olyeole  ond  Ihre 
Oxydationsprodaete. 

In  dem  vorhergehenden  Abschnitt  wurden  die  einwerthigen 
Alkohole  und  ihre  Oxydationsproducte,  die  Aldehyde,  Ketone  und 
Monocarbonsäuren,  mit  ihren  Derivaten  abgehandelt. 

An  sie  schliessen  sich  die  zweiwerthigen  Alkohole  o^et 
Glycole  und  diejenigen  Verbindungen,  die  man  als  OxydatiouS- 
producte  von  Glycolen  auffassen  kann. 

Die  Glycole  leiten  sich  von  den  Kohlenwasserstoffen  ab  ^,     ^\\ 
Ersatz  von   zwei   an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  stel\^      .  ^-0- 
Wasserstoffatomen  durch  zwei  Hydroxyle.    Allein  während  ^^.»^^    ^\ 
den  einwerthigen  Alkoholen  nur  drei  Klassen:  primäre,  see^    ^     .-^ 
und  tertiäre  Alkohole    zu  unterscheiden  haben,    ist  die  2.5C^^\6^A.e^ 
Klassen  der  Glycole  doppelt  so  gross.    Die  Vcrbindungei\^       ^X\    ^vv^ 
raan  als  Oxydationsproducte  der  Cilycole  auffassen  kann,  ^^^    ^^^^      \^   el^ 
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entweder  zwei  gleichartige  reactionsfahige  Atomgruppen,  wie 
die  Dialdehyde  (Gfyoxal  CHO.CHO), 
die  Diketone  (Diac€tyl  CHgCO.CO.CHg), 
die  Dicarbonsäuren  (Oxalsäure  COOH.COOH) 
und  zeigen  daher  zweimal  die  typischen  Eigenschaften  der  Oxyda- 
tionsproducte    der    einwcrthigen  Alkohole  —  Verbindungen    von 
doppelter  Function  — ,  oder  sie  enthalten  zwei  verschiedene 
reactionsfiihige  Atomgruppen  in  demselben  Molecül  und  besitzen 
daher    die    typischen   Eigenschaften    von    verschiedenen    Körper- 
familien    zugleich.       Solche    Verbindungen     von     gemischter 
Function  sind: 

Aldehydalkohole  (Glycolylaldehyd  CH2OH.CHO), 
Ketonalkohole  (Acetylcarbinol  CH2OH.CO.CH8), 
Aldehydketone   ( Brenztraubensäurealdehyd  CH3CO.CHO), 
Alkoholsäuren   oder   Oxysäuren   (Glycolsäure   CH.,OH. 

COOH), 
Aldehyd osäuren  (Glyoor^dsäure  CHO.COOH), 
Ketonsäuren  ( Brenztraubensäure  CH3CO.COOH). 
Während  wir  es  bei  den  einwerthigen  Alkoholen  und  ihren  Oxydation« 
producten  mit  vier  Körperfamilien:  Alkoholen,  Aldehyden,  Ketonen  und  Mono- 
carbonsäurcn  zu   thun    hatten,    bestehen  die    zweiwerthigen  Alkohole  und  ihre 
Oxydationsproducte  demnach   aus   zehn  Körperfamilien.     Die  Reihenfolge,  in 
der  wir  diese  10  Körperfamilien  abhandeln,    ergibt  sich  leicht,    wenn  wir  un- 
ihren    systematischen   Zusammenhang    untereinander   in    derselben    Web«  ent- 
wickeln, wie  dies  früher  für  die  einwerthigen  Alkohole  und  deren  Oxydation v 
producte  geschah. 

Einwerthige  Alkohole  und  ihre  Oxydationsproducte. 

1  a.  Primäre  Alkohole,  2.  Aldehyde,  4.  Monocarbonsäurcn. 

1  b.  See.  Alkohole,  3.  Ketone, 

1  c.  Tert.  Alkohole, 

Zweiwerthige  Alkohole  und  ihre  Oxydationsproducte. 

la.  Dipriniäre  Glycole,     2  a.  prim.  Oxyaldehyde,  7  a.  prim.  Oxy carbonsauren, 
4.     Dialdehyde,  8.     Aldehydocarbonsäuren, 

10.  Dicarbonsäuren, 
CH2()1I  CHO  COOH 

CH.jOlI  CHoOH  CH2OH 

Glycol  Glycolylaldehyd  Glycolsäure 

CHO  CO2H  CÜOII 

.     CHO  CHO  COOH 

Glyoxal  Glyoxylsäure     Oxalsäure 

Ib.  Prim.  sec.  Glycole,        2b.  sec.  Oxyaldehyde,        7b.  sec.  Oxycarbonsäurcn. 
Ha.  prim.  Oxyketone, 
5.     Aldehydketone,  9.     Kctoncarbonsäuren, 
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Ic.  Priin.  tcrt.  Glycole,  2c.  tert.  Oxyaldehyde,  7c.  tcrt.  Oxycarbonsäuren. 
Id.  Disecund.  Glycole,        3b.  sec.  Oxyketone, 

G.     Diketone, 
1  e.  Sec.  tert.  Glycole,  3  c.  tert.  Oxyketone. 

If.  Ditert.  Glycole. 

Wir  handeln  die  zweiwerthigen  Alkohole  und  ihre  Oxydations- 
producte  in  folgender  Reihenfolge,  ab. 

1.  Glycole,  zweisäurige  Alkohole^ 

2.  Oxyaldehyde,  Aldehydalkofwley  3.  Oxyketone,  Ketonalkohokj 
4.  Dialdehyde,  5.  Aldehydketone,   6.  Diketone, 

7.  Oxysäuren,  Alkoholmonocarbonsäuren, 

8.  Aldehydmonocarbonsren.,  9.  Ketonmonocarbonsren., 
10.  Dicarbonsäuren. 

Der  Natur  der  Sache  nach  kommen  unter  allen  diesen  Verbindungen 
keine  Körper  vor,  die  nur  ein  Kohlenstoffatom  im  Moleciil  ent- 
halten. Allein  vor  den  Dicarbonsäuren  schalten  wir  die  Kohlen- 
säure mit  ihren  ausserordentlich  zahlreichen  Abkömmlingen  ein: 
die  Kohlensäuregruppe. 

Die  Kohlensäure  ist  die  einfachste  rweibasische  Säure,  in  vieler  Hinsicht 
den  Dicarbonsäuren  ähnlich,  ein  Typus  besonders  filr  diejenigen  Säuren,  die 
wie  die  Kohlensäure  nur  in  Anhydridform  aufzutreten  vermögen.  Die  Ameisen- 
säure, die  einfachste  Säure,  die  gleichzeitig  den  Charakter  eines  Aldehydes 
und  einer  Monocarbonsäure  zeigt,  hätten  wir  von  dieser  Ueberlegung  aus  vor 
liie  Glyoxylsäure  stellen  können,  an  die  Spitze  der  Aldehydsäuren.  Allein 
man  pflegt  die  Ameisensäure  vor  den  Fettsäuren  abzuhandeln,  weil  bei  ihr  der 
^äurecharacter  häufiger  in  den  Vordei^rund  tritt  als  der  Aldehydcharacler. 

1.  Zwelwerthlge  Alkohole  oder  Glycole. 
A.  Parafflnglycole. 

Das  Glycol  wurde  im  Jahre  1856  von  Würtz  entdeckt,  und 
dadurch  die  Lücke  zwischen  den  einsäurigen  Alkoholen  und  dem 
dreisäurigen  Alkohol  Glycerin  ausgefüllt.  Der  Name  Glycol 
wurde  von  Würtz  gewählt,  um  die  Beziehung  des  Körpers  einer- 
seits zum  Alkohol^  andrerseits  zum  Glycerin  anzudeuten.  Man 
unterscheidet  a-,  ß-,  y-,  &-Glycole,  je  nachdem  die  Hydroxyle 
an  benachbarten  Kohlenstoffatomen  stehen  oder  in  1,3-,  1,4-,  1,6- 
Stellung;  ausserdem  diprimäre,  primär-secundäre  u.  s.  w.,  siehe 
die  Uebersicht  S.  334.  Die  Genfer  Namen  der  Glycole  werden 
gebildet  durch  Anhängung  der  Endung  »diol«  an  den  Namen 
des  Stammkohlenwasserstoffs. 

Die  Glycole  unterscheiden  sich  von  den  einwerthigen  Alko- 
holen ähnlich  wie  das  Oxydhydrat  eines  zweiwerthigen  Metalls 
von  dem    ein^s  einwerthigen,   oder   wie   einq   zwei  basische   von 


a36 


Glycole. 


einer  einbasischen  Säure,  Im  Allgemeinen  sind  die  Reactionen, 
welche  von  den  einwerthigen  Alkoholen  und  den  Glycolen  zu 
den  Abkömmlingen  beider  Körperklassen  fuhren,  einander  sehr 
ähnlich,  nur  vermögen  sie  sich  bei  den  beiden  Hydroxylgruppen 
der  Glycole  nacheinander  zu  vollziehen,  wodurch  sich  zunächst 
Substanzen  bilden,  die  noch  den  Character  eines  einwerthigen  I 
Alkohols  zeigen.  Nehmen  wir  das  Aethylenglycol  als  Beispiel, 
so  vermag  es  mit  Alkalimetallen  ein  Mono-  und  ein  Dialkali- 
glycolat  zu  bilden,  entsprechend  den  Alkoholaten  der  einwerthigen 
Alkohole,  Mono-  und  Dialkylaether,  Mono-  und  Dihalogenester, 
Salpetersäureester  und  Ester  organischer  Säuren,  z.  B.  Glycol- 
monoacetat  und  Glycoldiacetat : 


CH2OH 
I 

CH2OH 
Glycol 


CHgONa 
I 

CHgONa 
Mononatrium-      Dinatriumgly- 


CHgONa 
I 
CH2OH 


glycolat 
CH2CI 
I 

CH2OH 

Glycolchlor- 

hydrin 


colat 

CH2CI 
I 

CH2CI 

Aethylen- 

chlorid 


CH2OC2H6  CHgOCHä 
I  I 
CH2OH  CHgOCsHö 
Glycolmon-  Giycoldiaethyl- 
aethylaether  acther 
CH2OCOCH3  CH2OCO.CHS 
I  I 
CH2OH  CH2OCO.CH3 
Glycolmono-  Glycoldi- 
acetat acetat. 


Die  sämmtlichen  Monoverbindungen  zeigen  noch  den  Cha- 
racter einwerthiger  Alkohole;  sie  und  die  angeführten  Diver- 
bindungen  können  aus  den  Glycolen  nach  denselben  Methoden 
gewonnen  werden,  wie  die  entsprechenden  Umwandlungsprodurte 
der  einwerthigen  Alkohole. 

Die  Schwefel-  und  stickstoffhaltigen  Abkömmlinge  der  Gly- 
cole entsprechen  den  betreffenden  Abkömmlingen  der  einsäurigen 
Alkohole: 


CH2SH 

I 

CH2OH 

Monothioglycol 


CH2SH 
I 

CHgSH 
Dithioglycol 


CH2NH2 
I 

CH2OH 
Oxaethylamin 


CH2NH2 
I 

CH2NH2 
Aethylendiamin. 


Bei  den  Aldehyden  wurde  die  Auffassung  derselben  als 
Anhydride  zweisäuriger  Alkohole,  deren  beide  Hydroxylgruppen 
an  demselben  Kohlenstoffatom  stehen,  aber  nur  unter  be- 
sonderen Umständen  existenzfähig  sind,  mehrmals  hervorgehoben. 
Aether  oder  Acetale,  Ester  und  andere  Derivate  dieser  hypo- 
thetischen Verbindungen  sind  dagegen  beständig.  Diese  Körper 
sind  natürlich  isomer  mit  den  entsprechenden  Abkömmlingen  der 
zweisäurigen  Alkohole,  deren  Hydroxyle  an  verschiedenen 
Kohlenstoffatomen  stehen,  z.  B.  sind  isomer: 
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CHsCH<^-^2H5  Acetal  und  aÜ^P^^I^  Ol) coldiaethylaethcr 

\u.L^ti5  CII2.OC2II5 

CH'jpH('^^.^^jJ^  Aethylidendiacetat  und    ■       r\r-r^r^rr     ^^ycoldiacetat 
NU^L/l^rl3  CH20C(JCii3 

CH3CH<^^„    Aldehydammoniak       und       Att'mtt     Oxaethylamin. 

Characte ristisch  sind  die  cyclischen  Abkömmlinge  der 

Glycole.     So  leiten  sich  von  dem  Glycol  vor  allem  zwei  cyclische 

Aether  ab: 

CH2v  CH2_0_CIl2 

I       ^O  Aethylenoxyd  |  |         Diaethylenoxyd 

CIL/  CHg-O-CHa 

und   die    entsprechenden    schwefel-    und    stickstoffhaltigen    Ver- 
bindungen : 

CHa  CH2_NH_CH2  CH2_S_CH2  CH2-NH-CH2 

I      >N1I  I                     I  I                 I  I                     I 

CIV  CH2_NH_CH2  CH2_S_CH2  CH^— O—  .CH2 

Aethylenimid  Diaethylenimid  Diaethylensulfid  Diaethylenimidoxyd. 

Bildungs weisen.  Die  drei  ersten  Bildungsweisen  gehen 
von  den  Olefinen  aus  und  führen  je  nach  der  Constitution  des 
Olefins  zu  Glycolen  jeder  Art. 

Die  Halogenadditionsprodukte  der  Olefine,  die  Alkylenhaloide, 
kann  man  als  die  Halogenwasserstoffsäureester  der  Glycole  auf- 
fassen. Aus  ihnen  erhält  man,  wie  früher  auseinandergesetzt 
wurde  (S.  113,  116),  bei  dem  Versuch,  ihre  Halogenatome  mit 
Alkaliiauge  durch  Hydroxylgruppen  zu  ersetzen,  unter  Abspaltung 
von  Halogenwasserstoff  zunächst  Monohalogenolefine  und  aus 
diesen  Acetylene.  Würtz  fand,  dass  man  die  Alkylenhaloide 
nur  durch  Behandlung  mit  Acetaten  in  die  Essigsäureester  der 
Glycole  umzuwandeln  hat,  um  durch  deren  Verseifung  mit  Alkalien 
die  Glycole  zu  gewinnen. 

1.  Man  erhitzt  die  Alkylenhaloide  (S.  113)  mit  Silberacetat 
und  Eisessig  oder  mit  Kaliumacetat : 

CH2J   ,   CHgCOOAg  ^  CH2OCOCH3 
CH2J  "■    CHsCOOAg       CH2OCOCH3   '   ^^  ^^ 
Aethylendiäcetat. 
Da   man    die  Alkylene,    aus  denen    durch  Addition  von  Halogenen  die 
AlkylenhaloKde  entstehen,  aus  einwerthigen  Alkoholen  durch  Wasserentzichung 
darstellen    kann,    so    vermittelt    diese    Reaction    die    Umwandlung   einwerthiger 
Alkohole  in  zweiwerthige  Alkohole  oder  Glycole. 

Die  SO  erhaltenen  Essigsäureester  werden  durch  Destillation 
gereinigt  und  dann  mit  Aetzkali  verseift  (C.  1899  I,  908) : 
CHaOCOCHs   ,   KOH  ^ClLpiI    ,    ^^._  _..,.., 
Cn20COCH3"^KOH      CH20Il"^  "^    -^ 
Kichter-Anschütz,   Organ.  Chemie.    I.    10.  Aufl.  22 
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Eine  directe  Umwandlung  der  Alkylenhaloide  in  Glycole  lässt  sich  auch 
Sezielen  durch  Erhitzen  mit  Wasser  (A.  186,  293),  Wasser-  und  Bleioxyd,  oder 
Natrium-  oder  Kaliumcarbonat. 

2.  Man  schüttelt  die  Alkylene  CnH2ii  mit  wässeriger  unterchloriger 
räure  und  zerlegt   die  Chlorhydrine  mit  wässerigem  Silberoxyd: 

CHg  ,    OH  ^  CH2OH     AgOH       CH2OH 
CH2'    Gl  CH2CI  ^CHaOIl' 

3.  Oxydation  der  OleBne  a)  mit  Kaliump>ermanganat  in  alkalischer 
Lösung  (S.  102;  Wagner,  B.  21,  1230),  b)  mit  II2O2.  So  entsteht  au> 
Aethylen:  Aethylenglycol,  aus  Isobutvlen:  Isobuty lenglycol  (CIIV" 
C(OH).CH20II : 

CH2  '     ^   ^      CH2.0H 

4.  Aus  Diaminen  mit  salpetriger  Säure  (S.  189). 

Da  man  diese  Diamine  aus  den  entsprechenden  Nitrilen  zweibasischer 
Säuren  und  die  Nitrile  aus  den  Alkylenhaloiden  gewinnen  kann,  so  verknüpfen 
diese  Reactionen  nicht  nur  die  genannten  Körperklassen,  sondern  sie  vermiitcln 
auch  den  Aufbau  von  Glycolen : 

CHgBr  CH2CN  CH2GH2NH2  CHaCHaOn 

CH2      >CH2       ►CHa  J-CH2 

CH2Br  Cn2CN  CH2CH2Nir2  CII2CH2OH 

Trimethylen-  Trimethylen-  Pentamethylen-  Pentamethylen- 

bromid  cyanid  diamin  glycol. 

5  a.  Einige  Glycole  hat  man  durch  Reduction  entsprechender  Aldehyde 
oder  Ketone  dargestellt,  so  das  ay-Butylenglycol  durch  Reduction  von  Aldal 
(S.  364),  das  ae-Hexylenglycol  aus  ^-Acetabutylalkohol {S.  367),  das  ße-Hexy 
len glycol  aus  Acetonylaceton  (S.  376). 

5  b.  Aus  Diketonen  (S.  373)  entstehen  ditertiäre  Glycole  mit  Magnesiuin- 
alkyljodiden,  analog  der  Bildung  tert.  Alkohole  aus  Monoketonen  (B.  85,  213S/ 
2JMgCHs 

CH3CO.COCH3 >  (CH3)2C(0II).C(0HXCH3)2 

Kernsynthetische  Bildungsweisen.     6.  Ditertiäre  Glycole  ent- 
stehen neben  secundären  Alkoholen  bei  der  Reduction  der  Monoketone  (S.  289  • 
Aus  Aceton  hat  man  so  das   Pinakon   oder  Tetramethylaethylenglycol    | 
(S.  342)  dargestellt  (Friedel).    —    Aehnlich  wurde  aus  Acetaldehyd  mit  Mag- 
nesiumamalgam Dimethylaethylenglycol  (S.  341)  erhalten : 

(0113)2(0        2H         (CH3)2COH     CH3CHO CH3CHOH 

(CH3)2CO  ^  (CH3)2COII  '  CH3CHO  ^  CH3CHOH*  j 

7.  1,3-Glycole  werden  aus  Isobutyraldehyd  ftlr  sich  sowie  im  Gemenge   I 
mit  anderen  Aldehyden  durch  Condensation  gewonnen. 

a)  Verwendet  man  Natriumacetat  als  Gondensationsmittel,  so  entstehen 
basische  Ester  der  Glycole;  als  Zwischenproduct  ist  dabei  der  dem  Glycol 
entsprechende  Aldehydalkohol  (Aldol)  anzunehmen.  j 

b)  Verwendet   man    zur  Gondensation    alkohol.  Kalilauge,    so  wird  der   | 
zunächst  entstehende  bas.  Ester  verseift,  und  man  erhält  das  sec.-prim.  Glycol 
und  das  K-Salz  der  Carbonsäure  (Lieben  M.  17,  68;  19,  16): 

qrriT  \  TH  CTTO  _^(CH3)2GH.CHOH  (CH3)2CH.CHOH 

^     ^  -  (CH3)2C.CH20.CO.CH(CH^)^         (CH3)2C.CH2C>H 

+  (GH3)2CH.COOH. 
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Eigenschaften.  Die  einfachsten  Glycole  sind  neutrale 
dicke  Flüssigkeiten,  die  allen  Eigenschaften  nach  in  der  Mitte 
zwischen  den  einwerthigen  Alkoholen  und  dem  dreiwerthigen 
Glycerin  stehen.  Mit  der  Anzahl  der  in  einem  Körper  enthaltenen 
alkoholischen  OH- Gruppen  nimmt  die  Löslichkeit  desselben  in 
Wasser  zu,  während  die  Löslichkeit  in  Alkohol  und  namentlich 
in  Aether  abnimmt;  zugleich  tritt  eine  beträchtliche  Erhöhung 
der  Kochpunkte  ein,  und  die  Körper  gewinnen  einen  süssen 
Geschmack,  indem  so  ein  allmählicher  Uebergang  von  den 
Kohlenwasserstoffen  zu  den  Zuckerarten  stattfindet.  Die  ein- 
facheren Glycole  besitzen  bereits  einen  süsslichen  Geschmack, 
sind  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Aether  aber  nur  wenig  löslich  und 
kochen  weit  höher,  um  etwa  100®,  als  die  entsprechenden  ein- 
werthigen Alkohole.  Mit  der  Zahl  und  Grösse  der  Alkylgruppen 
wächst  bei  den  höheren  Homologen  die  Löslichkeit  in  Aether 
und  der  Geschmack  wird  schärfer,  bei  manchen  brennend. 

Verhalten:  1.  Gegen  wasserentziehende  Mittel:  a)  Die  1,2- 
Glycole  werden  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink,  P2O5,  mit  ver- 
dünnten Säuren  oder  auch  Wasser  auf  höhere  Temperatur  in 
Aldehyde   und  Ketone    umgewandelt,    z.  B.:    CH3.CH(OH).CH2 

OH >  CH3.CH2.CHO  und  CH3.CO.CH3  (vgl.  Umlagerung  des 

Pinakons  S.  342).  b)  Die  1,4-  und  1,4-Glycole  Uefern  cyclische 
Oxyde  (s.  diese  S.  343).  c)  Die  1,3-Glycole  bilden  neben  cyclischen 
Oxyden  Aldehyde  und  Ketone  (M.  28,  60).  2.  Bei  der  Oxydation 
gehen  manche  Glycole,  besonders  primäre,  in  die  entsprechenden 
Oxydationsprodukte  über,  s.  Aethylenglycol ;  andere  zerfallen  unter 
Spaltung  der  Kohlenstoffkette.  3.  Ueber  das  Verhalten  gegen 
Halogenwasserstoffsäuren,  Salpetersäure,  conc.  Schwefelsäure,  Säure- 
chloride und  Säureanhydride  s.  Ester  der  Glycole  S.  346. 

1.  Aethylenglycol,  Glycol  [\,%'Aethatidiol]  CH2OH.CH2OH, 
F.  -11,50,  Kp.  197,50,  D^  1,125,  mischt  sich  mit  Wasser  und 
Alkohol,  ist  aber  in  Aether  wenig  löslich.  Es  bildet  sich  aus 
Aethylen  nach  den  allg.  Bildungsw.  S.  338  durch  Vermittlung  von 
Aethylenbromid,  Aethylenchlorhydrin  oder  durch  unmittelbare  Oxy- 
dation:  femer    aus  Aethylenoxyd   durch  Aufnahme  von  Wasser: 

Darstellung.  Ein  Gemenge  von  Aethylenbromid,  Kaliumcarbonat  und 
Wasser  wird  am  Rtickflusskühler  gekocht,  bis  alles  Aethylenbromid  gelöst  ist 
(A.  1^,  240,  250),  zweckmässig  nimmt  man  möglichst  wenig  Wasser  und  setzt 
das  Aethylenbromid  und  das  Carbonat  in  verschiedenen  Posten  zu ;  oder  man 
wandelt  das  Aethylenbromid  durch  Kochen  mit  trockenem  Kaliumacetat  in  das 

22* 
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Olycoldiacetat  um,  das  durch  Verseifen  mit  Aetzkali  in  Glycol  übergeführt  wird 
(H.  21),  R.  287 ;  C.  1899  I,  968). 

Verhalten.  1.  Mit  Zinkchlorid  auf250ö  erhitzt  verwandelt 
es  sich  unter  Wasserabgabe  in  Aethylcddehyd  und  Crotontddehyd: 
mit  Wasser  bei  210 •  entsteht  nur  Acetaldehyd. 

2.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  es  Glycol- 
säure  und  Glyoxal,  Glyoxylsäure  und  Oxalsäure.  Das  erste 
pxydationsprodukt,  der  Glycolaldehyd  (S.  364),  wird  zu  leicht 
weiter  oxydirt: 


CHgOII  COOII  CIIO  COOH  COOH 

I  >  I  I         -^  I ►  l 

ciigon  CHgOU         cno  CHo  COOH 

Glycol  Glycolsäure     Glyoxal  (S.  371)    Glyoxylsäure  Oxalsäure. 

3.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  250*^  wird  Glycol 
unter  Wasserstoffentwicklung  zu  Oxalsäure   oxydirt. 

4.  Mit  Salzsäure  liefert  es  bei  160°  Glycole hiorkydrin,  bei 
200®  Aeihylenchlorid,  5.  Letzteres  entsteht  auch  aus  Glycol  durch 
PCI5.  6.  Mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  Glycoldinitrat,  7.  mit 
conc.  Schwefelsäure  die  Glycolschwefelsäure.  8.  Mit  Säurechlo- 
riden oder  Säureanhydriden  entstehen  die  Mono-  und  Di-ester 
des  Glycols. 

Glycolate.     Metallisches    Natrium    löst    sich    in  Glycol   zu  Natrium- 

glycolat    C2ll4<^.x^     und  beim  Erhitzen  auf  170^  zu  Dinatriumglycolat 

€2114(0X3)2;  beide  sind  weisse  kn'stallinische  Köqjer,  aus  denen  durch  Wasser 
(ilycol  zurückgebildct  wird.  Bei  der  Einwirkung  der  Haloidverbindungen  der 
Alkoholradicale  geben  sie  die  entsprechenden  Aether. 

Polyaethylenglycole.  An  das  Glycol  reihen  sich  die  Polyaeihylen- 
glycole.  Wie  das  Aethylenoxyd  unter  W^asseraufnahme  in  Glycol  übergeht, 
so  vermögen  sich  Aethylenoxyd  und  Glycol  bei  100 ^  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen zu  den  Polyacthylenglycolen  zu  vereinigen  z.  B.  • 

CIIo  ,     CH2OII  ^     XII2CH2OH  ^.        ^    ,  ,  ,    ,.      o-nn 

CH>^^  +  Ch!oH  =  ^^<CH2CH20H  Diaethylenglycol,  Kp.2o00. 

2CH2         ^  CH2()n  _         CH2-O-CH2CH2OH  ^3,^yj       ,  ^^^  K    2,,o. 

CHo^    ^CHoOH  cii2-o-cn2CH20n  ^     ^y^  ^   V 

Die  Polyglycole  bilden  dicke,  hoch  kochende  Fltlssigkeiten,  welche  sich 
den  Glycolen  ganz  ähnlich  verhalten.  Durch  Oxydation  mit  verdünnter  Sil- 
]>etersäure  können  sie  zu  Aether  säuren  oxydirt  werden;  so  entsteht  aus 
Di aeth yle ngly col  Diglycolsäurc. 

2.  Propylenglycole  €3116(011)2.  Die  beiden  der  Theorie  nach 
möglichen  Propylenglycole  sind  bekannt. 

Triraethylenglycol  \\,2.-Pi-opandwl\  CIIoOH.CHaCHaOH,  Kp.  21()*\ 
D,)  1,0()5,  entsteht  aus  Trimethylenbromid  (B.  lö,  393),  femer  aus  Glycerin 
durch  Schizomycetcngährung  neben  n-BuiylalkoJwl  (B.  20,  R.  706).  Bei  g^ 
mässigter  Oxydation  bildet  es   ^Oxy Propionsäure  oder  llydracrylsäure. 
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a-Propylenglycol  [i,2-Jyopan(/wi]  CH3.CH(()n).CH2(()H),  Kp.  1880, 
I),i  1,015,  entsteht  aus  Propylenbromid  oder  -chlorid  (S.  117)  und  wird  am 
l^tiuemsten  durch  Destillation  von  Glycerin  mit  Natronhydrat  gewonnen  (R.  18, 
1805).  Bei  der  Oxydation  mittelst  Platinschwarz  bildet  es  gew.  Mi/cAsäun', 
mit  Chromsäure:  Essigsäure.  Durch  Reduction  mit  HJ  geht  es  in  Isopropyl- 
alkohol  und  Isopropyljodid  tlber.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  ca.  190^ 
j^bt  es  Propylaldehyd  und  Aceton.  Es  enthält  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
sioffatom  und  wird  durch  Vergährung  mittelst  Bacterium  termo  optisch  activ 
,B,  14,  843). 

3.  Butylenglycole  C4lIjj(OH)2.  Von  den  6  theoretisch  möglichen 
Butylenglycolen  sind  5  bekannt. 

Folgende  drei  Butylenglycole  wurden  aus  Butylenbromiden  erhalten : 
a  Butylenglycol  CH3CH2CH(OH)CH2(01I),  Kp.  192»;  ßY-Butylenglycol  CHjj 
CH  0H)CI1(C)H^CH.},  Kp.  1840,  entsteht  auch  aus  Acetaldehyd  mit  Magnesium- 
amaigam  (C.  1902  I,  743);  Isobutylenglycol  (CH3)^C(OH)CHo(()H),  Kp.  177«, 
entsteht  auch  aus  a-Oxyisobutyraldehyd  mit  Alkali  neben  a-Oxyisobuttersäure 
S.  364). 

ß-Butylenglycol  [i,3-Ä//tfW/V?/]  CHaCHCOIOCHaCIIaOH,  Kp.2070,  aus 
Aldol  (S.  364)  durch  Reduction. 

Tetramethylenglycol  [l,i-Buiantfw/]  HOCH2CII2CH2CII2OH,  Kp.  202 
bis  2030,  aus  Tetramethylen-dinitramin  mit  Schwefelsäure  (B.  28,  R.  60ß),  so- 
wie durch  Reduction  des  Succindialdehydes  (S.  372)  mit  Aluminiumamalgam 
erhalten,  besitzt  einen  unangenehmen  lauchartigen  Geruch  (B.  85>  1187); 
^ein  Diamylaether  entsteht  durch  Electrolyse  aus  ß-Amyloxypropionsäurc 
C.  1901  I,  613). 

4.  Amylenglycole  C5Hio(olI)2. 

Folgende  Amylenglycole  wurden  aus  Amyl^nbromiden  bereitet :  ß-Amylen- 
flycol  CH3CH2ClI(OII)Cn(()H)CH3.  Kp.  187«;  a-Isoamylenglycol  (CH:{>2 
CHCH(0I1)CH20H,  Kp.2060;  ß-Isoamylcnglycol  (CIl3>,C(()H).CII(OII)CII;{, 
Kp.  1770.  T-Isoamylenglycol  (CH3)2C(OII).CIl2.CIl20n,  Kp.  203»  (B.  21), 
R.l)-2).  [2,4-Pentandiol]  CH3CH(OH)CH2CII(01J)CH3,  Kp.  1770,  aus  Acetyl- 
aceton  (S.  375)  durch  Reduction. 

Y-Pcntylenglycol  CH3CH(OH)CH2CH2CIl20II,  kocht  bei  2190  unter 
theilweiscr  Spaltung  in  y-Pentylenoxyd  (S.  345)  und  Wasser.  Es  entsteht 
aus  Äceto-propylalkohol  (S.  367)  durch  Reduction. 

Pentaglycol  (CH3)2C(CH20H)2,  F.  1290,  Kp.  2060,  entsteht  durch  Con- 
densation  von  Isobutyraldehyd  und  Formaldehyd  in  wässeriger  Lösung  mit 
Kalk  (A.  289,  38) ;  gibt  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  Isovaleraldehyd 
und  Isopropylmethylketon  neben  einem  polymeren  cyclischen  Oxyd  (C.  1900 II,  31)- 

Pentamethylenglycol  nO.CH2.CH2CIl2C'n2CH20II,  Kp.  2600,  ist  aus 
Pentamethylendiamin  nach  Bildungsweise  4  (S.  338)  erhalten  worden. 

5.  Hexylenglycole  C6lIi2(OII)2. 

Hexamethylenglycol    [IIexan-i,(rdwl\    K]).  235—2400,    ist   aus     V\c^^' 
raeihylendibromid,    sein   Diaethylaether   aus   Aethyl-y-chlorpropylaether    o    >r\-0« 
CH.,CH2CH2C1  mit  Natrium  erhalten  worden  (B.  27,  217,  R.  735).  ^-V 

b-Hexylenglycol  CH3CH(OH)[CH2]3.CH20II,    Kp.710  2350    au^  Ao^ 

hutylalkokül  {S>,  ^1\  geht  leicht  in  &-Hexylenoxyd  über.  A^ 

2,0-Hexylenglycol  [fIexan-2,b-(iior[,  Kp.700  2170,  ist  durch  RecUv^  <9^- 

Acetonylaceton  mit  Natriumamalgam  leicht  zugänglich  (B.  35,  1335;    ^»T^V\     ^  cP\ 

2,4-Isohexylenglycol  [/*«fÄ/a»-2-w<r/>4>'/-2,l-f//V7/]  (CH3)2C(OIl)CIl.^    ^     '^^V  V/> 
CH3,  Kp.7^  190— 1940,  aus  Diacetonalkohol  mit  Aluminiumamalgam  (C.  X  ^^^  ^^^"^^^  ( ^  A^p 
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Pinakon,  7V/rflw^M//^<f/>iy/^»^/jr^/(Cn3>2C(01I)X(OII).(Cns^  +6H2O, 
F.  42 ö,  krystallisirt  aus  Wasser  in  quadratischen  Tafeln,  (daher  der  Name  von 
Tiiva^  Tafel),  die  an  der  I.uft  verwittern.  Wasserfrei  schmilzt  es  bei  38 0  und 
kocht  bei  171 — 1720.  Es  entsteht  neben  Isopropylalkohol  durch  Reduction 
von  Aceton  mit  Natrium  oder  durch  Electrolyse  (B.  27,  454;  C.  1900  II,  794} 
(s.  Bildungsweise  7  S.  338),  sowie  auch  aus  Diacetyl  (S.  338)  mit  JMgCHs  nach 
I3ildungsweise  5  b. 

Merkwürdig  ist  seine  bei  den  Ketonen  (S.  239)  bereits  hervorgehobene 
Eigenschaft,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  unter  Wasserabspaltung 
und  intramolecularer  Atom  Verschiebung  beim  Erwärmen  in  Pinakolin  oder 
Tertiärbutyl-methylketon  (S.  247)  überzugehen.  Das  mit  dem  Pinakolin 
isomere  Tetramethylaethylenoxyd  (S.  345)  ist  ebenfalls  bekannt;  es  ver- 
bindet sich  sehr  leicht  mit  Wasser  zu  Pinakon. 

Auf  dieselbe  Weise  wie  das  Pinakon  sind  durch  Reduction  einer  Reihe 
aliphatischer  Ketone  tetraalkylirte  Aethylenglycole  dargestellt  worden, 
die  man  alsPinakone  zu  bezeichnen  pflegt,  und  die  sich  gegen  verd.  SC )4H2 
und  HCl  ebenso  wie  das  Pinakon  selbst  verhalten. 

Eine  Reihe  höherer  homologer  1,3-Glycole  sind  nach  Bildungsweisc  6 
(S.  338)  aus  Isobutyraldehyd  durch  Condensation  mit  anderen  Aldehyden  mittelst 
alkoholischem  Kali  dargestellt  worden:  ßß-Dimethyltrimethylenglycol,  Penia- 
glycol  (CH3)2C(CH201I>2,  s.  o.  S.  341,  aßß-Trimethyltrimethylenglycol  CIL, 
(()H)C(CH3)2CH(OH)CH3,  Kp.  2070,  aßß-AethyldimethyltrimethylenglycoC 
F.  81 0,  aus  Isobutyraldehyd  mit  Acet-  bez.  Propionaldehyd,  aßß-Isopropyl- 
dimethyltrimethylenglycol,  F.  51 0,  Kp.  223 0,  aus  Isobutyraldehyd  allein; 
letzteres  gibt  bei  der  Oxydation  zunächst  eine  Oxysäure  und  weiterhin  Diiso- 
propylketon. 

Tetramethylaethylpropylenglycol  (CH3)2C(OH)CH(C2H5)C(OHXCH:^>. 
Kp.ii  1280,  entsteht  aus  Aethylacetessigester  (s.  d.)  mit  JMgCHs  (C.  1902  I,  11971 
Tetramethylbutylenglycol  (CH3)2C(011)CH2CIl2C(OHXCH3)2,  F.  93»,  au> 
Acetonylaceton  mit  JMgCH3  nach  Bildungsweise  ob  (S.  338). 

B.  Ungesättigte  Glycole,  Olefinglycole,  Acetylenglycole. 

Ungesättigte  zweisäurige  Alkohole  sind  nur  wenig  untersucht,  die  ein- 
fachsten der  Theorie  nach  denkbaren  Vertreter  sind  nicht  bekannt  und  vielleichi 
nicht  existenzfähig. 

Ueber  die  Auffassung  des  Furfurans  als  Oxyd  eines  unbekannten  unge- 
sättigten (ilycols  siehe  S.  345.     Ferner  siehe  Acetonylaceton  S.  376. 

Oleflnglycolabkömralinge  sind  das  sog.  Dipropionyl,  das  sog.  Pi- 
butyryl,  Diisobutyryl  und  das  sog.  Diisovaleryl  (vgl.  S.  374),  die  Ein- 
wirkungsproducte  von  Natrium  auf  eine  aetherische  Lösung  von  Propionylchlorid, 
von  13utyrylchlorid,  von  Isobutyrylchlorid  und  von  Isovalerylchlorid ;  es  sind 
Ester  von  Alkylacetvlenglvcolen  (Klinger  und  Schmitz,  B.  24i  1271;  8.28* 
R.  1000;  J.  pr.  Ch/[2]  (53,  364). 

Diaethylacctylenglycoldipropionat,  Dipropionyl  ^^/*aVa/-^/-^tt^'  ^P  W 

L/2 115.^0^0^2115 

1080.    Di-n-propylacetylenglycoldibutyrat,  DibiUyryl  ^^h^  c  OCOC^H^'  ^^^ 

119 — 130 0.    Diisobutylacetylenglycol-diisovaleriat,  Diisovaleryl  (CT^\jr\\C^ 
/~«     OCDt"'  IT 

••,~^^_  .^  _  __  ,  Kp.jo  115  -ir)50.     Diese  Verbindimgen   liefern  beim  Verseifen 
C — OCOC4H9 
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>tatt  der  Alkylacetylenglycole  die  entsprechenden  a-KetonalkohoIe,  das  Butyro  in, 
Isovalero'in  etc.  (S.  367). 

Ein  Diacetylenglycol  ist  das  Hcxadündiol  CH2(On)CiC-CiC.Cn20H, 
F.  1110,  das  durch  Oxydation  des  aus  Propargylalkohol  (S.  148)  und  ammo- 
niakalischem  Kupferchlorid  entstehenden  Niederschlags  mit  Fen'icyankalium 
erhalten  wird  (C.  1897  I,  281;  II,  183). 

Abkömmlinge  der  Glycole. 
1.  Alkoholaether  der  Glycole. 

A.  Die  Alkoholaether  der  Glycole  entstehen  aus  den  Metallglycolaten 
durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden.  Die  Monoaethylaether  des  Glycols  ent- 
stehen auch  durch  Vereinigung  von  AetkyUnoxyd  mit  Alkohol: 

•JJj^J'  +  C2H8J=  NaJ  +  ?Jj20C2H5  Glycolmonoarthylaether.  Kp.  1270. 

Sk+äS^^-J  +  SioäS  OlyopiaiaethyUethe.  Kp.  mC 

Durch  Jodwasserstoff  werden  die  neutralen  Aether  gespalten  in  Jodalkyle  und 
Glycole  (B.  26,  R.  719).  Das  Glycol  selbst  ist  in  verschiedener  Art  der  Aether- 
bildung  fähig.     Uebcr  Phenylaether  des  Glycols  s.  Bd.  II  bei  Phenol. 

Mit  den  Alkoholaethern  am  nächsten  verwandt  sind  die  Polyaethylen- 
alkohole,  die  im  Anschluss  an  das  Aethylenglycol  (S.  340)  bereits  abgehandelt 
wurden.  Das  Diaethylenglycol  verhält  sich  zum  Glycol  wie  der  Aethylaether 
zum  Aethylalkohol : 

B.  Cyclische  Aether  der  Glycole,  Alkylenoxyde. 

Denkt  man  sich  aus  dem  Diaethylenglycol,  dem  ersten  Aether  des  Glycols, 
em  zweites  Molecül  Wasser  abgespalten,    so    erhält   man   das  Diaethylcnoxyd 

^^H^  CH^^»  F.  90,  Kp.  1020,    ein   polymeres  Aethylenoxyd  (vgl.  polym. 

Aldehyde),  den  zweiten  Aether  des  Glycols.  Dieser  Körper  entsteht  aus  dem 
rothen  kry stallin ischen  Bromadditionsproduct  des  Aethylenoxyds.  (C2H40)2Br2, 
F.  65^  Kp.  950,  durch  Behandeln  mit  Quecksilber.     Aethylenmethylenaethcr, 

GlycdmethyUnacetal  a,,^*    >CH2,  Kp.  780,  aus  Trioxymethylen,  Aethylenglycol 
CH2.O 

und  Eisenchlorid    (B.  28,  R.  109)   oder    syrupöser    Phosphorsäure  (C.  1899  I, 

919)  oder  aus  Glycol,  Formaldehyd  und  Salzsäure  (C.  1900  II,  1261).     Isomer 

mit  dem  Diaethylenoxyd  ist  der: 

Aethylenaethylidenacther  ^^^-O^q^cj^^^     Kp.  82,50,     der    durch 
CH2— O 
Addition  von  Aethylidenoxyd  an  Aldehyd  entsteht. 

Im  Diaethylenoxyd  liegt  ein  cyclischer  Doppeläther  vor;  zur  Bildung 
derartiger  Doppeloxyde  scheinen  auch  einige  1,3-Glycole  geeignet  zu  sein  (M.  28, 
67).  Man  kennt  aber  auch  einfache  cyclische  Aether  oder  Oxyde  der  Glycole ; 
vom  Glycol   selber   leitet   sich    ein   dritter  Aether   ab,    das  Aethylenoxyd 

e2j>o  (^^"''^)- 
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Die  einfachen  cyclischen  Aether  der  Glycole,  die  Alkylenoxyde,"  ent- 
stehen verschieden  leicht,  je  nachdem  die  bei  den  OH-Gruppen  an  benachbarten 
Kohlenstoflfatomen  stehen  oder  nicht.  Man  nennt  die  Alkylenoxyde,  bei  denen 
der  Sauerstoff  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  verknüpft,  a-AIkylenoxyde, 
die  anderen  ß-,  y-,  b-Alkylenoxyde.  1.  Das  Aethylenoxyd  selbst  und  die  Alkyl- 
aethylenoxyde,  sowie  die  meisten  ß- Alkylenoxyde  (Trimethylenoxyd)  stellt 
man  dar  aus  den  sog.  Chlor-  oder  Bramhydritun  (S.  346),  den  Monohalogen- 
estem  der  betreffenden  Glycole  durch  Kalilauge: 

2.  Die  Y"  und  b-Alkylenoxyde  (y-Pen  tyleno  xyd,  Pen  tamethylen- 
oxyd),  sowie  auch  manche  ß-Alkylenoxyde  erhält  man  durch  Erhitzen  der 
Glycole  mit  Schwefelsäure  (B.  18,  3285;  19,  2843;  M.  28,  67): 

Die  a-Glycole  bilden  hierbei,  durch  Abspaltung  von  Wasser,  je  nach  ihrer 
Constitution :  Aldehyde  oder  K^tone  (S.  215  u.  239). 

Während  sich  der  Aethylenoxydring  so  leicht  spalten  lässt,  dass  das 
Aethylenoxyd  zu  Additionsreactionen  ebenso  befähigt  ist,  wie  der  mit  ihm 
isomere  Aethylaldehyd,  sind  die  Ringe  des  Tetra-  und  Pentamethylenoxyds  weit 
beständiger.  Nur  durch  Halogen  wasserstoffsäuren  werden  auch  die  letzleren 
aufgespalten. 

/""TT 

Aethylenoxyd  ^.j^^O,  Kp.  12,5»,  Dq  0,898,  isomer  mit  Aethyl- 
aldehyd CH3.CHO,  ist  eine  aetherisch  riechende  bewegliche 
Flüssigkeit,  die  neutral  reagirt,  aber  trotzdem  aus  manchen  Me- 
tallsalzen allmählich  Metalloxydhydrate  abzuscheiden  vermag  (Magn. 
Rot.  und  Refract.  s.  B.  26,  R.  497) : 

MßCl2  +  2|     ^0  +  2H20  =  2|  +Mg<f       . 

Q\\{  CH2CI  ^OH 

Das    Aethylenoxyd    ist    ausgezeichnet    durch    seine    Additionsfahigkeit. 

1.  Es  mischt  sich  mit  Wasser  und  verbindet  sich    damit    allmählich  zu  Glycd. 

2.  Mit  nascirendem  Wasserstoff  geht  es  in  Aethylalkohol  über.  3.  Mit  Ha- 
logenwasserstoff vereinigt  es  sich  zu  den  sog.  Halogenhydrinen,  den  Mono- 
halogenwasserstoffestern  der  Glycole,  4  a.  Mit  Alkohol  verbindet  es  sich  zu 
Glycolmonaethylaether,  4b.  mit  Glycol  zu  Diaethylenglycol,  4  c.  mit  diesem 
zu  Triacthylenglycol  u.  s.  w.  5.  Mit  Aldehyden  liefert  es  Aethylenalkyliden- 
aether  (s.  o.) ;  6.  mit  Essigsäure:  Glycolmonacetat,  7.  mit  Essigsäureanhydrid: 
Glycojdiacetat.  8.  Mit  Natriumdisulfit  liefert  es  isaethionsaures  Natrium. 
9.  Ammoniak  vereinigt  sich  mit  Aethylenoxyd  zu  Oxaethylamin.  10.  Blau- 
säure bildet  mit  ihm  das  Nitril  der  AethyUnmilchsäure  oder  Hydracrylsäure,  aus 
dem  man  mit  Salzsäure  die  Aethylenmilchsäure  selbst  erhalten  kann.  11.  Mit 
Natriummalonsäureester  verbindet  sich  Aethylenoxyd  s.  Oxaethylmalonsäureesler. 

Ueber  Addition  von  Aethylenoxyd  mit  Magnesiummethylbromid  zu 
CH3CH2.CH2O.MgBr  und  Br.CH2.CH2.0MgCH3  s.  C.  1902  I,  856.  Durch 
etwas  Kalilauge  wird  das  Aethylenoxyd  bei  50 — 60^  polymerisirt  (B.  28,  R.  293\ 

Zum  Vergleich  stellen  wir  folgende  Additions-Reactionen  von  Aethylen- 
oxyd und  Aldehyd  nebeneinander: 
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SOsHK       CIIoOH  cnwv:  rWf 


CIL.    ^  I      NH,        CIIoOII 

CIIo^     I  CH2NII2 

CNH  CHgOlI 


CHaCIIiO 


CIIaCN 


>    CII:,CH<^,jj^ 

CNH  '     ()ii 

>  cn.ciK^?;;' 


a-Propylenoxyd  ^"^^!!  >(),  Kp.  r>50,  Isobutylenoxyd  ^^^^^^^^^Z,     .(), 

Kp.  51— 520,  s-Dimethylacthylenoxyd,  Kp.  56— 57^,  s-Methylaethyl-aethylen- 
oxyd,  Kp.  80 ö.  Isopropylaethylenoxyd,  Kp.  82 ö.  Trimethylacthylenoxyd, 
Kp.  75— 76^,  Tetramethylaethylenoxyd,  Kp.  95 — %0,  auch  aus  Telramethyl- 
aeihylenbromid  mit  PbO  und  Wasser  entstehend  (C.  1902  I.  G28),  verbindet 
>ich  unter  starker  Wärmeentwicklung  mit  Wasser  zu  Pinakon  (S.  342). 

Trimcthylcnoxyd    CH2<^||2>0,    Kp.  500,    Darstellung  S.  344 ;    IIo- 

nioli^  siehe  M.  28,  67. 

Tetramethylenozyd,   Tetrohydrofurfuran  ^^^     ^„^O,  Kp.  570(H.2Ö, 

Cllo — di2 
R.  912).  2,5  Hexylenoxyd,  o.o.^DimethylUtrahydrofurfuran  Kp.  930  (B.  35,  I33(j). 

Di^.«<«..o:..d^;;g^;;-;^O.Kp.ll30.    ^^.r.y.^.^.  ^^^ 

CH{^  ciu.circciio 

■  >ü,  Kp.  1600  (C.  1899  I,  774,  775).    y-Pcntylcnoxyd  |  >0,Kp. 

1CH3)  ClhCU^"^ 

770  (S.  341;  B.  22.  2571). 

Pentamethylenoxyd  CIl2<:^{{;-~^|]2>(),  Kp.  820  (H.  27,  R.  197). 

b  Hexylenoxyd  CH2<^jj2~^|j^^j5!  ^P-  1^^'  verbindet  sich  nicht  mit  Am- 
moniak CB.  18,  3283). 

Anhang.  Dem  Tetramethylenoxyd  entspricht  das  Flirfuran,  das  wir 
al>  cyclischen  Aether  eines  unbekannten,  ungesättigten  (ilycols  auffassen  können. 
Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  dass  dieses  Glycol  existenzfähig  wäre,  es  sollte 
»ich  vielmehr  umlagern  in  Succindialdehyd  (S.  372). 

CII2CH2OH  CU^U^  Cn=CIIOH  CIIrrrCH 

CH2CH2OII  CH2CII2  CH==CII()H  CH=Cir 

Tetraraethylen-         Tetramethylen-  unbekannt  Furfuran. 

glycol  oxyd 

Denkt  man  sich  den  Sauerstoff  des  Furfurans  durch  Schwefel  und  die 
NH  (jruppe  ersetzt,  so  erhält  man  das  Thiofurfuran,  wegen  seiner  ausserordcnt- 
'iclien  Aehnlichkeit  mit  dem  Benzol:  Tllioxiheil  tjcnannt,  und  das  Pyrrol. 
Abgesehen  davon,  dass  die  Bindungsverhältnisse  in  den  Ringen  dieser 
heierocyclischen  Verbindungen  noch  nicht  völlig  sicher  erkannt  sind,  lassen 
sich  auf: 

^"^^^So  ^*^=^">S  ^«^^">NII 

cn=cH^  CH=cir  cii^cir 

Furfuran  Thiophen  Pyrrol 

50  zahlreiche  Körper  zurückführen,  welche  dieselben  Ringe  enthalten,    dass  es 
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zweckmässig  ist,  diese  Verbindungsfamilien  später  in  Gemeinschaft  mit  anderen 
verwandten  Klassen  hetcrocyclischer  Verbindungen  abzuhandeln. 

2.  Ester  der  zweisäurigen  Alkohole  oder  Glycole. 

A.  Ester  anorg.  Säuren,    a)  Haloidester  der  Glycole.   Von  den 

Glycolen  und  einbasischen  Säuren  leiten  sich  neutrale  und  basische  Ester  al>. 
Die  neutralen  oder  secundären  Haloidester  der  Glycole  sind  die  Dihalogen- 
substitutionsproducte  der  Paraffine,  bei  denen  die  Ilalogenatome  an  verschie- 
denen Kohlenstoffatomen  stehen ;  sie  sind  isomer  mit  den  Aldehydhalöidm 
(S.  229)  und  Ketonhaloiden  (S.  248)  von  gleich  grossem  Kohlenstofigehalt  z.  B. : 

CIIoCl  CH2CI  CHCI2  CH3 

CIICl     und    Cn2      sind  isomer  mit   CH2       und    CClg 
CH3  CH2CI  CH3  CH3 

Propylen-      Trimethylen-  Propyliden-    Chloracetol 

Chlorid  chlorid  chlorid  (S.  230)    (S.  248). 

Die  basischen  oder  primären  Haloidester  der  Glycole  bezeichnet  man  als 
Halogenhydrine . 

Die  Halogenhydrine  werden  erhalten:     1.  Aus   den  Glycolen  durch 

Erhitzen  mit  HCl-  und  HBr-Säure :  ^!^^!!  +  HCl  =  HgO  +  ^"v," 

CH2OH  CH2CI, 

Mit  Jodwasserstoff  findet  beim  Erhitzen  eine  weiter  gehende  Einwirkung 

statt:  aus  Aethylenglycol  entsteht  Jodaethyl  (S.  161). 

2.  Durch  Addition  von  unterchloriger  Saure  Cl.OH  (s.  Anorg.  Gh.)  an 
Olefine,  wobei  die  OH-Gruppe  vorwiegend  an  das  wasserstofiarmere  C-Aiom 
tritt  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  102,  387;  vgl.  C.  1902  I,  1316): 

CH2  CH</31 

II  +C1.0H=  I 

c(CH3)2  c(cn^ou. 

3.  Durch  Einwirkung   von    Halogen wasserstofTsäuren   auf  Aethylcnoxvd 

CH2.  CH2OH 

und  seine  Homologen:  |       ^>0-|-HCl=   j 

CH2  CH2CI. 

Glycolchlorhydrin,  AethyUnchlorhydnn  CH2CI.CH2OH,  Kp.  1280.  Gly- 
colbromhydrin,  Kp.  1500,  entsteht  auch  aus  Glycolbromacetin  (S.  350)  durch 
Kochen  mit  Methylalkohol ;  ebenso  wird  Glycoljodhydrin,  Kp.jg  78^,  aus  dem 
Jodacetin  erhalten  (C.  1901  I,  1356).  Das  Jodhydrin  wird  durch  Erwärmen  mii 
lUeihydroxyd  glatt  in  Acetaldehyd  übergeführt  (C.  1900  II,  31).  Trimcthylen- 
glycolchlorhydrin,  -^-Chlor-n-propylalkohol  CH2CI.CH2CH2OH,  Kp.  1600,  au> 
dem  Trimethylenglycol  mit  HCl-Säure.  a-Propylengl3rcol-a-chlorhydrin  CH3. 
CH(01I).CH2CI,  Kp.  1270,  aus  Allylchlorid  durch  verdünnte  Schwefelsaure, 
sowie  durch  Addition  von  ClÜH  an  Propylen.  Isobutylenglycol-a-chlorhydrin 
(OII)c:(CH:i>,.CIl2Cl,  Kp.  1290,  ist  auch  aus  Chloraceton  mit  Mg(CH3)J  dar- 
gestellt worden  (C.  1902  I,  1093).  ß-Aethoxy-a-chlorbutan,  Kp.  HP, 
aus  a,ß-Dichloraether  und  Zinkaethyl  (B.  28,  3111). 

Die  primären  Haloidester  können  auch  ■  als  Substitutionsproducte  der 
ein werth  igen  Alkohole  aufgefasst  werden :  Glycolchlorhydrin  als  Monochlor- 
aethylalkohol  (S.  140).  1.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  werden  die  Halogen- 
hydrine in  primäre  Alkohole  umgewandelt.  2.  Durch  Oxydation  entstehen  au5 
Ilalügenhydrinen,  die  gleichzeitig  primäre  Alkohole  sind,  Halogenfettsäuren,  aus 
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(llycolchlorhyclrin :  Mimochloressigsäure\  aus  Trimethylenglycolchlorhydrin : 
}Cklarpropionsäur€.  3.  Durch  Alkalien  gehen  sie  in  Alkylenoxyde  (S.  344) 
iilkir.  4.  Mit  Salzen  von  organischen  Säuren  liefern  sie  basische  Ester  der 
Glycole,  z.  B.  Glycolchlorhydrin  mit  Kaliumacetat :  Glycolmonacetat  CH3 
CC)0.CH2.CH2.OH.  5.  Durch  Cyankalium  werden  sie  in  Nitrile  von  Oxy- 
säuren  übergeführt. 

In  naher  Beziehung  zu  den  Ilalogenhydrinen  stehen  die  durch  Ein- 
wirkung von  Quecksilbersalzen  auf  Aethylen  (S.  98)  entstehenden  Verbindungen 
wie  Quecksilberaethanoljodid  IIOCH2.CH2HgJ  und  Quecksilberaetherjodid 
(>fCH2.CH2ngJ)2i  welche  bei  der  Behandlung  mit  Jod  Glycoljodhydrin  (siehe 
oben)  bez.  ß-Dijodacther  0(CH2.CH2J)2  liefern  (B.  88,  1641 ;  84,  1385). 

Neutrale  Haloidester  der  Glycole  sind  die  wichtigsten  Aus- 
gangsmaterialien  zur  Gewinnung  der  Glycole,  vgl.  die  Bildungs- 
weise 1.  und  4.  der  Glycole  S.  337,  338. 

Bildungsweisen:  1.  Durch  Addition  von  Halogenen  an 
Olefine,  z.  B.  aus  Aethylen:  Aethylenchlorid,  -bromid,  -Jodid: 

CH2,  CHaO      CH2   ,  ^CHgBr      CIT2   ,        ^  CII2J 

CHo'      ^       CH2Cr'    CH2~^    ^^       CH2Br     Cllg"'  ''^       CH2J' 

2.  Aus  Paraffinen  und  Monohalogenparaflfinen  durch  Substitution  : 

CH3       Cl,         CII2CI        g«         CII2CI 
CH3  ^  CHs  (f  ej  "^  CII2CI ' 

3.  Aus  Diolefinen  (S.  109)  und  monohalogensubstituirten  Ole- 
finen  durch  Anlagerung  von  Halogenwasserstoff,  wobei  es  von  der 
Temperatur,  der  Concentration  u.  a.  Bedingungen  abhängt,  ob  die 
beiden  oder  nur  eines  der  beiden  möglichen  Isomeren  durch  die 
Anlagerung  sich  bilden: 

CHBr2       verd.  HBr    CHBr    conc.  HRr       CH2Br 
CH3      ^  C:H2  ^CHaBr* 

4.  Aus  Glycolen  und  Glycolhalogenhydrinen  durch  HCl,  HBr 
oder  HJ,  wobei  das  zweite  OH  schwieriger  und  erst  bei  höherer 
Temperatur  ersetzt  wird  als  das  erste. 

5.  Aus  Glycolen  mit  PCls. 

6.  Aus  Bromiden  sind  mit  KJ  Jodide,  mit  IlgClj  Chloride  erhalten  worden, 
Eigenschaften:  Die  einfachen  Dichlor-  und  Dibromwasser- 

stoffsäureester  der  Glycole  oder  Olefindichloride  und  -dibromide 
sind  unzersetzt  flüchtig,  die  Dijodide  zersetzen  sich  leicht  am  Licht 
und  bei  der  Destillation  in  Olefine  und  Jod.  Die  Aethylendiha- 
loide  riechen  angenehm,  etwas  süsslich. 

Umwandlungen:  1.  Durch  Natrium  entstehen  aus  Diha- 
logenparaffinen  Olefine: 

CH2CI  CHCI2      2Na  CIIq 

I  und     I >  II    ' 

CH2CI  CH3  CHo 
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Hemerkenswerth  ist  die  Bildung  von  Trimethylen  aus  Trimethylenbroniid 
und  Natrium  oder  Zink : 

XIIgBr  .CH2 

CIl2<  +  2Na  =  CH^  I        +  2NaBr. 

^CH2«r  XH2 

2.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  gehen  die  Dihalogenparaf- 
fine  wie  die  Monohalogenparaffine  in  Paraffine  zurück.  Umkehrung 
der  Substitution:  Rückwärtssubstitution  (S.  112). 

3.  Mit  alkoholischem  Kali  erwärmt,  gehen  die  Dihalogenpa- 
raffine  unter  Abspaltung  von  Halogen  Wasserstoff  in  Monohalogen- 
olefine  und  Acetylene  über  (S.  105). 

4.  Durch  geeignete  Reagentien  lassen  sich  Dihalogenpanif- 
fine  in  die  entsprechenden  Glycole  (S.  337)  oder  deren  Ester 
umwandeln.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  entstehen  zunächst  Mono- 
halogenhydrine,  als  Endprodukte  Ketone  und  Aldehyde  (vgl. 
M.  23,  64;  C.  1902  I,  628;  II,   19). 

5.  Mit  Ammoniak  liefern  die  Olefindihaloide  die  Alkylendi- 
amine  (S.  359). 

6.  Mit  Cyankalium  gehen  sie  in  Nitrile  halogensubstituirter  einbasischer 
Säuren  und  in  Nitrile  von  Dicarbonsäuren  über,  Körperklassen,  deren  Zusammen- 
hang mit  den  Glycolen  sie  vermitteln: 

CII2OII 

CH2 CIIaBr       I       "^  CH2OH 

CH2  ^  CIl2Br         CH2CN CH2CO2II 

^         ^  CH2CN  "^  CH2CO2H 

Aethylencyanid     Aethylenbcmsteinsäure. 

Aethylenhaloide :  Aethylenchlorid,  Elaylchlortd,  Oel  der  hol- 
ländischen Chemiker  CH2CI.CH2CI,  Kp.  84^  kann  durch  Einleiten 
von  Aethylen  in  ein  schwach  erwärmtes  Gemisch  von  2  Theilen 
Braunstein,  3  Theilen  Kochsalz,  4  Theilen  Wasser  und  5  Theilen 
Schwefelsäure  bereitet  werden  (A.  94,  245).  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  riecht  angenehm,  schmeckt  süss;  D4  1,2808. 

Aethylenbromid  CHaBr-CR^Br,  F.  +9^  Kp.  131%  wird 
durch  Einleiten  von  Aethylen  in  Brom  hergestellt,  das  in  einen 
weiten  rechtwinklig  gebogenen  Kühler  gefüllt  und  mit  etwas  Wasser 
überschichtet  wird  (A.  168,  64).  Es  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen 
von  Aethylbromid,    Brom    und  Eisendraht   auf  lOO«  (B.  24,  4249). 

Aethylenjodid  CH2J.CH2J,  F.  81%  wird  durch  Einleiten 
von  Aethylen  in  einen  Brei  von  Jod  und  Aethylalkohol  erhalten 
(J.  1864,  345). 

Geschichte  der  Alkylenhalo'ide:  Das  Aethylenchlorid  wurde  im 
Jahre  1795  von  den  vier  holländischen  Chemikern  Deiman,  Paets  van 
Troostwyk,  iiondt  und  Lauwerenburgh  bei  dem  Studium  der  Einwirkung 
von  Chlor    auf  Aethylen  zuerst    als  olförmiges  Reactionsproduct  erhalten.    Sie 
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nannten  daher  das  Aethylen  ^gat  hiäleuxt  adliges  Gasty  eine  Bezeichnung, 
die  Fourcroy  in  *gaz  olefiant^,  yölbildendes  Gas*.^  umänderte  (vgl.  Roscoe 
und  Schorlemmer,  ürg.  Ch.  I,  647).  Aus  diesem  Ausdruck  wurde  später 
der  Reihenname  ^OUfitu^  gebildet.  Das  Aethylenbromid  erhielt  182G  Baiard, 
der  Entdecker  des  Broms,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Aethylen  (A.  chim. 
physik.  [2]  B2,  375).  1821  stellte  Farad ay  das  Aethylenjodid  durch  Einwirkung 
von  Jod  auf  Aethylen  im  Sonnenlicht  dar. 

Propylenhaloide ,  Xy'irDihalogmpropane  CH:jCHX.CH2X  und  Tri- 
luethylenhaloide,  \y^DihalQgmpropane  CH2X.CII2.CH2X.  Die  Propylen- 
haloide entstehen  durch  Addition  der  Halogene  an  Propylen  und  Anlagerung 
von  Halogenwasserstoflen  an  Allylhaloide  bei  100^.  Trimethylenbromid  bildet 
>ich  aus  Allylhromid  und  Brom  Wasserstoff  bei  — 20^  und  neben  Propylenbromid 
bei  der  Behandlung  von  Trimethylen  mit  Brom  in  Bromwasserstoffsäurc  (C.  1899 
I,  731;  1900  II,  465).  HgCl2  und  KJ  wandeln  das  Trimethylenbromid  in 
Trimethylenchlorid  und  Trimethylenjodid  um. 

Propylenchlorid,  Kp.    970;     Trimethylenchlorid,  Kp.  1190. 

Propylenbromid,     „    1410;     Trimethylenbromid,     „    1650. 

Propylenjodid  zers.  s.  ;     Trimethylenjodid  zers.  s. 

Höhere  homologe  Polymethylenhaio'ide  (J.  pr.  Ch.  [2]  3»,  542 ; 
B.  27,  k.  735).  Tetramethylenbromid,  x.ArDibrombutan  CH2Br[CHo]2CH2Br, 
Kp.jö  850,  und  Tetramcthylenjodid,  Kp.15  1260  unter  Zers.,  werden  auch  aus 
dem  die  Diamylaether  des  Tetramethylenglycols  (S.  341)  mit  HBr-  oder  HJ- 
Säure  erhalten  (C.  1901  I,  610).  Pentamethylenbromid,  \^h- Dibiompentan 
CH2Br[CH2]:jCH2Br,  Kp.  2050.  Hexamethylenbromid,  i^^- Dibromhexan  CILj 
HrjCHoJiCHaBr,  Kp.  2430.  Pas  2,5-Dibromhexan  CIl3.CnHr.C:H2.CH2.CIIBr'^ 
CH:j  wird  aus  dem  2,ö-HexyIenglycol  (S.  341),  aus  Butallylmethylcarbinol 
oder  aus  Diallyl  (S.  109)  mit  IIBr-Säure  als  Gemisch  stereomerer  Formen 
gewonnen,  von  denen  die  eine  (Racemfomn)  bei  380  schmilzt,  während  die 
andere  (Mesoform)  flüssig  ist,  Kp. 30  1000  (B.  84,  2569;  35,1337).  Durch 
Natrium  gehen  diese  Verbindungen  ebenso  in  Cycloparaffme  (Bd.  II)  über, 
wie  aus  Trimethylenbromid  mit  Natrium  Trimethylen  entsieht.  Aus  Natrium- 
malonsäureester,  Natriumacetessigester  und  Polymethylenbromiden  entstehen 
Cycloparaffincarbonsäureester  (Bd.  II).  —  Tctramethylaethylenchlorid  (C  11:^)2 
Ca.CCl(CH3)2  F.  1590,  aus  Pinakon  mit  HCl  (C.  1900  II,  1061).  (Jemischte 
neutrale  Haloidester  der  Glycole,  die  zwei  verschiedene  Ilalogenatome  enthalten, 
sind  ebenfalls  bekannt. 

b)  Ester  sanerstoif  haltiger  Mineralsilnren.  Glycoldinitrat  C2II.1 
(O.N02)2,  ^^^  Salpetersäureester  des  Glycols,  entsteht  beim  Erwärmen  von 
Aethylenjodid  mit  salpetersaurem  Silber  in  alkoholischer  Lösung  oder  durch 
Auflösen  von  Glycol  in  einem  Gemenge  von  conc.  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure : 

C2ll4(OH)2  -f-  2NO2.OII  =  C2H4(O.N02)2  +  2ll2( ). 
iMztcre  Reacthn  ist  für   alle  Hydroxylvtrbindungen :   die  mehnverthigen  Alkohole 
und  pdyhydrischen  Säuren,  charakteristisch ;  der   Wassei'stoff  des  Hydroxyls  wird 
durch  die  Gruppe  NO^  ersetzt. 

Glycoldinitrat  ist  eine  in  Wasser  unlösliche  gelbe  Flüssigkeit,  T).,s  1,483 
welche  beim    Erhitzen    ^xplodirt,    ähnlich    dem    sog.    Nitroglycerin.     Durch 
-  Alkalien  wird  der  Ester  in  Salpetersäure  und  (Jlycol  verseift. 

Glycolschwcfelsäure  C2H4<^,.  ^.^  OfT  '  ^^^""  Erwärmen  von  Glycol 
mit  Schwefelsäure    entstehend,    ist    der  Aethylschwefelsäure  (S.  KU)  ganz  ahn- 
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lieh  und  zersetzt   sich  beim  Kochen  mit  Wasser    oder  Alkalien  in  Glycol  und 
Schwefelsäure. 

B.  Ester  von  Carbonsänren.  Bei  den  Fettsäuren  haben  wir  die 
Esterbildung  mit  einwerthigen  Alkoholen  kennen  gelernt.  Dieselben  Methoden 
fuhren  zu  den  Estern  der  Fettsäuren  mit  zweiwerthigen  Alkoholen  oder  Glycolcn. 

1.  Aus  Halo'idestern  der  Glycole :  Halogenhydrinen  und  Alkylenhaloiden 
mit  fettsauren  Salzen: 

CH2OH    ,    p„  CO  K  -  '^"2'^^  4-  KCl 

CH2CI    +  CH3CO2K  _  cH,oCO.CH3  +  ^^^- 

2.  Aus  Glycolen  mit  freien  Säuren,  Säurechloriden  oder  Säureanhydriden. 

3.  Dazu  kommt  die  Bildung  derartiger  Ester  durch  Addition  von  Sauren 
und  5>äureanhydriden  an  Alkylenoxyde,  ähnlich  wie  sich  Säureanhydride  an 
Aldehyde  addiren: 

^"2\o  .  rCoH  ovo  _cn20C0CH3. 

CIl/^^  +  (C2H30)20  -  CH2OCOCH3' 
CH;,CHO  +  (€21130)20  =  CH8CII(OCOCH3)2. 

Glycoldiformin  C2n4(O.CHO)2,  Kp.26  89^,  aus  Glycol  mit  einem  Ge- 
misch von  Ameisensäure  und  Essigsäureanhydrid  (C.  1900  II,  314). 

Glycol-monoacctot  CH2(OH).CH20COCH3,  Kp.  1820,  ist  eine  raii 
Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Leitet  man  in  dasselbe  Chlorwasserstoffgas  unter 
Erwärmen  ein,  so  entsteht  Glycolchloracetin,  Essigsäure-chloratthyUster  ZW-fX 
CII2.O.C2H3O,  Kp.  1440 ;  ebenso  entsteht  mit  IIBriGlycolbromacetin,  Kp. 
1G30,  das  mit  JNa  in  Glycoljodacetin,  Kp.eQ  1100,  übergeführt  werden  kann 
(C.  1901  I,  1356). 

Glycoldiacetat  C2I  14(0. €21130)2  ist  eine  bei  1860  kochende  Flüssigkeit. 
D-o  1,128.     Löst  sich  in  7  Th.  Wasser. 

a-Propylenglycoldiacelat  CH3.C2n3(O.COCH3)2.  Kp.  1860,  Trime- 
thylenglycoldiacctat  (Cn2)3(OCOCH3>2,  Kp.  2100. 

Die  Bildung  der  Säureester  eignet  sich  zum  Nachweis  der  Anzahl  von 
Hydroxylgruppen  in  den  mehrwerthigen  Alkoholen,  Zuckerarten  und  Phenolen. 
Besonders  leicht  erfolgt  die  Bildung  der  Benzocsäureestery  indem  man  die  Sul> 
stanz  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  schüttelt,  wobei  alle  Ilydroxyle 
benzoylirt  werden  (B.  21,  2744;  22,  R.  668,  817).  Femer  eignet  sich  da/u 
die  Bildung  der  Salpetersäureester  (s.  Glycoldinitrat  S.  349)  und  der  Carbamin- 
säureester  bei  der  Einwirkung  der  Isocyansäureester  (s.  diese)  und  namentlich 
des  rhenylisocyansäureesters  (s.  d.). 

Carbonsäureester  ungesättigter  Glycole  s.  S.  342. 

8.  Thioverbindnngen  der  Glycole. 

Vergleiche  die  Schwefelverbindungen  der  einsäurigen  Alkohole  (S.  1671- 
der  Aldehyde  (S.  231)  und  der  Ketone  (S.  248). 

A.  Mercaptane.  Die  dem  Aethylenglycol  entsprechenden  Mercaptane 
entstehen  durch  Behandlung  von  Monochlorhydrin  und  von  Aethylenbromid 
mit  Kaliumsulfhydrat. 

Monothioaethylenglycol  CH0SH.CH2OH  liefert  mit  NO3H:  lsaethi<m 
säure  (S.  352). 

Dithioglycol ,    Aetkylenmercaptan,    AethyUnthiokydrat    IISCHoCHsSH, 
Kp.  1460,    I),  1,12,    riecht  mercaptanähnlich.     In  W'asser  unlöslich,   löslich  in 
Alkohol  und  Acther.     Es   zeigt  die  Reactionen  eines  Mercaptans  (B.  20,  4l)l 
Trimethylenmercaptan  IIS(CH2):{SH,  Kp.  1690  (h.  gg,  1370). 
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B.  Solfide.  a)  Alkylaether  der  Aethylenmercaptane:  Oxaethyl- 
acthylsulfid  CH3CH2SCH2CH2OH,  Kp.  1840.  Aethylendimethylsulfid  Cir^S. 
CHaCHaSCHa,  Kp.  1830.     Aethylcndiaethylsulfid,  Kp.  1880. 

b)  Vinylalkylaether  des  Aethylenmercaptans  oder  Sulfurane: 
Vinylacthylacthylenmeroaptan  CH2=Cn.S.CH2CH2S.C2ll6,  Kp.  2140,  Bildung 
siehe  weiter  unten  bei  Sulfinverbindungen. 

c)  Thiodiglycol  HO.CTl2Cn2S.CH2CH20H,  diese  dem  Diglycol  ent- 
sprechende Thioverbindung  ist  ebenfalls  bekannt  (B.  19,  3259).  Dagegen  ist 
dds  dem  Aethylenoxyd  entsprechende  einfache  Aethylensulfid  nicht  bekannt, 
wohl  aber  das  dem  Diaethylenoxydsulfid  entsprechende  Diaethylenoxydsulfon 
0<^^2— CHjj^c^Q^^  F.  1300,  und  das  Diaethylendisulfid. 

d)  Cyclische   Sulfide:    Diaethylendisulfid   S<^|J2"~^J|2>S,  F. 

112^,  Kp.  2000,  entsteht  aus  Aethylenmercaptan,  Aethylenbromid  und  Natrium- 
aethylat.  Erwärmt  man  Aethylenbromid  mit  alkoh.  Schwefelnatrium,  so  entsteht 
zunächst  ein  polymeres  Aethylensulfid  (C2H4S)n,  F.  1450,  das  durch  längeres 
Kochen  mit  Phenol  in  Diaethylendisulfid  verwandelt  wird  (A.  240,  305;  B.  19, 

3263;  20,  2967).     Trimcthylendisulfid  CU2<^^^'%  F.  750  (B.  82,  1370). 

CH2.S 

e)  Aethylenmercaptale  und  Aethylenmercaptole  entstehen  in 
analoger  Weise  aus  Aethylenmercaptan  durch  Aldehyde,  Ketone  und  HCl,  wie 
die  Mercaptale  (S.  232)  und  Mercaptole  (S.  249)  aus  Mercaptanen  (B.  21,  1473). 

Acthylen-dithioacthyliden  ^|^^>Cn.CH3,  Kp.  1730. 
CH2S 

f)  Diaethylentetrasulfid    •  __^„     0/^1  t^»  ^-  1500,  aus  Aethylenmercaptan 

CH2S — SC1I2 
durch  Halogene,  Sulfurj-lchlorid'oder  Hydroxylamin  (B.  21,  1470). 

C.  Sulfinverbindungen.  Mit  Aethyljodid  verbindet  sich  Diaethylen- 
disulfid  zu  Diaethylendisulfidsulfinacthyljodid  S<^[|2— CHij^^^C'oll')^  aus 

/-"IT     _     C /""     TT 

dem  durch  Destillation  mit  Natronlauge  das  sog.  Aethylsulfuran    ■     "    '        "^    ' 

CH2  -S — CoIIo 
^.  0.)  gebildet  wird,  wobei  eine  Sprengung  des  6-gliedrigen  Diaethylendisulfid- 
ringes  stattfindet.  Mit  anderen  Alkyljodiden  entstehen  homologe  Sulfinjodide, 
die  bei  gleicher  Behandlung  homologe  Alkylvinylaethvlenthioaether,  die  sog. 
Sulfurane  liefern  (A.  240,  305;  B.  19,  3263;  20,  2967). 

D.  Snlfone.  Durch  Oxydation  der  offenen  und  der  cyclischen  Di- 
sulfide  mit  Kaliumpermanganatlösung  entstehen  die  Disulfone.  Alle  Sulfone, 
in  welchen  an  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen  sich  Sulfongruppen 
befinden,  sind  verseif  bar  (Stuffer'sche  Regel,  B.  26,  1125). 

CIIoSC)2C2ll5 

a)  Offene    Sulfone:    Aethylen-diaethyl-disulfon    |  ,   F. 

CHaSOoCsIIß 
1370,  entsteht    1.  aus  Aethylendit)uoaethyl^    2.  aus  Aethylenbromid    und  aethyl- 
sulfinsaurem  Natrium,  3.  aus  aethylendisulfinsaurem  Natrium  und  Aethylbromid. 
Aus  den   beiden   letzteren  Bildungsweisen    hat  man  auf  die  G-Werthigkcit  des 
Schwefels  in  den  Sulfonen  geschlossen  (B.  21,  R.  102). 

b)  Cyclische   Sulfone;    Trimethylendisulfon     •  __"'     "^CIIo,    F. 

CH2S()2 
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204-2050.     Diaethylendisulfon   V    2    ^^2-^^12  ^^  ^  ^^^^^  ^7,  3043)  em- 

steht  durch  Oxydation  aus  Diaethylendisulfid. 

£.  Sulfonsnlflnsänren  u.  Disulflnsäaren:  Oxaethylsulfonmethylen- 
sulfinsäure  II().CH2CH2S02Cn2.SOOII,  syrupöse  Masse.  Ihr  Baryumsak 
entsteht  bei  der  Aufspaltung  des  Trimethylendisulfons  mit  Barytwasser.  Aus 
dieser  Oxysulfinsäure  bildet  sich,  wenn  ihre  Lösung  unter  40*^  verdunstet,  ein 
cyclischer  Ester,  der  an  die  cyclischen  Ester  der  Oxy carbonsäuren,  an  die  Lactone 

erinnert:    Oxaethylsulfonmethylensulfinsäurelaoton    •     ^  ^     >Cno,   F. 

CH2 SO2 

1640  (n.  27,  3043).     Aethylendisulfinsäure    ^!!^^^,^^!!    entsteht    durch   Ke 

duction  der  AethyU mit stdf ansäure  (S.  354). 

F.  Sulfonsäuren. 

Isaethionsäare,  Aethylenhydrinsulfosäure ,  Oxaethylsulfosäurt 
HO.CH2CH2SO3H  ist  mit  der  Aethyhckwefeisäure  HO.SO2OC2H:, 
isomer  (S.  164).  Sie  entsteht:  1.  Durch  Oxydation  von  Monothio- 
aethylenglycol  (S.  350)  mit  NO3H.  2.  Durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Taurin  oder  Amidoisaethionsäure  (vgl.  Bildung 
von  Glycolsäure  aus  GlycocoU  S.  383). 

H2N.CIl2CH2S()3lI  -f  NOOII  =  II().CIl2Cn2S03lI  -f-  Ng  +  II2O. 

3.  Durch  Erhitzen  von  Chlorhydrin  mit  Dikaliumsulfit  4.  Beim 
Kochen  von  Aethionsäure  (S.  354)  mit  Wasser  (B.  14,  64  ;  A.  223,  r>). 
5.  Aus  Aethylenoxyd  mit  Monokaliumsulfit. 

Die  Isaethionsäure  bildet  eine  dicke,  schwierig  zu  einer  strahlig  kn 
stallinischen  Masse  erstarrende  Flüssigkeit.  Ihre  Salze  sind  sehr  beständig  und 
gut  kr\'stallisirbar. 

Das  Baryumsalz  ist  wasserfrei.  Das  Amine niumsalz  krystallisirt  in 
Tafeln  und  schmilzt  bei  135^;  auf  210 — 220^  erhitzt,  geht  es  in  das  Am- 
moniumsalz der  Diisaethionsäurc  ()(CH2CH2S03N  114)2  (J^-  1*'  65)  über.  Is 
aethionsäureaethylester,  Kp.  120«  (B.  15,  947). 

Durch  Chromsäure  geht  die  Isaethionsäure  in  Sulfoessigsäure  über 
(s.  d.).  Durch  PCI5  wird  sie  in  das  Chloraethylsulfosäurechlorid  CI.CH2 
CH2SC)2C1,  Kp.  200«,  umgewandelt,  das  auch  beim  Erhitzen  von  Aethandisulfo- 
Chlorid  entsteht  (C.  1898  I,  21)  und  beim  Kochen  mit  Wasser  Chloraethyl- 
sulfonsäure  Cl.CH2.ClT2.S()20n  bildet  (A.  228,  212). 

Taurin,    Amidoisaethionsäure,     Amidoaethylsidfosäure   a„"^..i, 


oder  •  „^T/;        (1824  von  Gmelin  entdeckt,  von  Redtenbacher 

1846  der  früher  übersehene  S-Gehalt  erkannt)  soll  im  Anschluss 
an  die  Isaethionsäure  und  ChloraethylensuUosäure  schon  hier  be- 
schrieben werden,  da  es  zu  den  genannten  Säuren  in  den  nächsten 
genetischen  Beziehungen  steht.  Es  findet  sich  in  Verbindung  mit 
Cholsäure    als    Taurocholsäure    (s.  d.)    in    der   Galle   des   Ochsen 
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daher  der  Name :  von  Taöpoq  Ochse)  und  vieler  anderer  Thiere, 
wie  auch  in  verschiedenen  anderen  thierischen  Secreten.  Es  ent- 
steht aus  der  Taurocholsäure  durch  Spaltung  mit  Salzsäure : 

CHaNHCC^iHggO^)  HCl  CH2NII2     ,    p    „    ,, 

CH2SO3H  H.^        CH2SO3H  +  ^24"40O5 

Taurocholsäure  Taurin  Cholsäure. 

Künstlich  erhält  man  es  durch  Erhitzen  der  Chloraeikylsulfosäure 
CH.^ClCHg.SOgH  mit  wässerigem  Ammoniak  (Kolbe  1862,  A. 
1*2,"  33). 

Diese  Synthese  setzt  die  Synthese  des  Aethylens  oder  des  Aethylalko- 
hols  \S.  133)  voraus.  Beide  Körper  liefern  mit  SO3  Carbylsulfat,  einen  Ab- 
kömmling der  Isaethionsäure.  Folgendes  Schema  veranschaulicht  den  Gang 
der  Synthese : 


CHoOH      2S08 

CH2OSO2 
■^  CH0SO2    ^^  " 
Carbylsulfat 

2PCU - 

HiäO 

kalt 

CH2OSO3H        H,ü 
■^  CHaSOali          heiss 
Aethionsäure 

^  CH2CI                NH. 
CH2S020n 
Chloraethyl- 
sulfonsäure 

CII2OII 

CH-j 
Alkohol 

CHoCl 

■^  CH2SO3H 
Isoaethionsäure 

^  CH2NH2 

(■H0SO2CI 

<'hloraethylsul- 

tonsäurechlorid 

CIIgSOsH 
Taurin. 

Femer  entsteht  Taurin  durch  Vereinigung  von  AethyUnimid  mit  schwef- 
liger Saure  beim  Eindampfen  (S.  362). 

Das  Taurin  krystallisirt  in  grossen  monoklinen  Prismen,  die 
in  Alkohol  unlöslich,  in  heissem  Wasser  aber  leicht  löslich  sind. 
Es  schmilzt  und  zersetzt  sich  gegen  240®.  Es  enthält  die  Gruppen 
NH2  und  SO3H,  ist  daher  zugleich  Base  und  Sulfosäure;  da 
beide  Gruppen  sich  neutralisiren,  so  reagirt  es  neutral.  Man 
kann  es  daher  als  cyclisches  Ammoniumsalz  auffassen,  wie 
dies  die  zweite  Constitutionsformel  zum  Ausdruck  bringt.  Es 
vermag  mit  Alkalien  Salze  zu  bilden.  Aus  der  Lösung  in  Säuren 
scheidet  es  sich  unverändert  aus  (vgl.   Glycocoll  S.  410). 

Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Taurin  in  Isaethionsäure 
(S.  352)  übergeführt.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  und  Säuren  wird 
es  nicht  verändert;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  aber  zersetzt 
es  sich  nach  der  Gleichung: 

NHa.CHs.CHgSOsK  +  2KOII  =  CH3CO2K  +  SO^Ko  +  NII3  -\-  Hg. 

CH      VH 
Anhydrotaurin    •  „^~j,.     F.  88 <^  bildet    sich    bei  der  Einwirkung  von 
CH2_S02 
NH3  auf  Chloraethansulfochlorid  oder  auf  Aethandisulfochlorid  (C.  1898  I,  20). 
Rickter-Anschütz,   Organ.  Chemie.    1.    10.  Aufl.  23 
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Nach  dem  innerlichen  Genuss  von  Taurin  tritt  im  Harn  Taurocarb- 
aminsäurc  NHgCONH.CHs-CHaSOgH  auf. 

Taurobetai'n     •    ,     ^      "•  '    *      Das    dem    Beta  in    (s.  d.^    analog 

CH2_S020 
Taurobetain  entsteht  durch  Methylirung  von  Taurin. 

Aethionsäure  a,,  c«/^x  tt    »  ^^^    saure  Schwefelsaureester   der  Isaethion- 
CH2o()3ll 

säure,  entsteht  aus  dem  sog.  Carbylsulfat  durch  Wasseraufnahme.  Sie  ist  zu- 
gleich Sulfosäure  und  saurer  Ester.  Sie  ist  daher  zweibasisch  und  zerfällt. 
entsprechend  ihrer  Constitution,  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Schwefel- 
säure und  Isaethion säure. 

/-»TT  r\ cr\ 

Carbylsulfat    •  ar-T^^^  ^^^  Anhydrid  der  Aethionsäure  (A.  223. 

CH2 SO2 

210)  entsteht,  wenn  man  die  Dämpfe  von  SO3  in  wasserfreien  Alkohol  leitet. 
sowie  durch  directe  Vereinigung  von  Aethylen  und  2SO3. 

/-»TT  Qjr\  w 
Aethylendisulfosäure,  Aelhansulfosäure  a,t  c-^  tt»  ^-  100 0,  in  Wasser 

CH2SO3H 

leicht  löslich,  entsteht  aus  Glycolmercaptan  und  Aethylenrhodanid  mit  conc. 
Salpetersäure,  durch  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Alkohol  oder 
Aether,  beim  Kochen  von  Aethylenbromid  mit  einer  conc.  Lösung  von  Kalium- 
sulfit (vgl.  Aethylendisulfinsäure  S.  352).  Aethandisulfochlorid  SOoC'l.CHo 
CH2.SO2CI,  F.  980,  gibt  mit  Zinkstaub  aethandisulfinsaures  Zink.  Das"Aethan 
disulfochlorid  spaltet  ebenso  wie  das  homologe  Chlorid  der  1,2-Propandisulfo- 
säure  CH3CH(S02Cl).Cn2S02Cl,  F.  480,  leicht  SO2  ab  (vgl.  oben  Anhydro- 
taurin  und  Vinyl-  und  Propenylsulfosäure  (S.  172),  während  das  Chlorid  der 
Trimethylendisulfosäure  CH2CCH2SC)2C1)2  beständiger  ist  (B.  84,  3467}. 

4.  Stickstoffverbindungen  der  Glycole. 

A.  Nitrosoverbindnngen.  Hierher  gehören  die  Additionsproductc 
von  Olefinen  und  Nitrosylchlorid  (vgl.  auch  Terpene  Bd.  II). 

Tetramethylaethylennitrosylchlorid  (CH3)2C(NO).CCl(CH3)2,  F.  121ö 
besitzt  eine  blaue  Farbe  und  riecht  kampferartig,  etwas  stechend.  Man  ver- 
setzA  die  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  alkoholischer  Salzsäure  mit  Natrium 
nitrit  unter  Kühlung  (H.  27,  455 ;  R.  467). 

B.  Nitroverbindungen.  Von  den  dem  Glycol  entsprechenden  beiden 
Nitroverbindungen  ist  nur  die  primäre  bekannt.  Die  Mononitroverbindungen 
können  als  Nitrosubstitutionsproducte  der  Paraffinalkohole  aufgefasst  werden 
und  man  bezeichnet  sie  gewöhnlich  als  NüroalkohoU,  sie  entstehen  aus  Halogen- 
hydrinen  mit  Silbernitrit  und  aus  prim.  Mononitroparaffinen  durch  Condensation 
mit  Aldehyden  mittelst  verdünnter  Monokaliumcarbonatlösung  oder  etwas  .M- 
kalilauge  (C.  1899  I,  1154). 

Nitroaethylalkohol,  Glycolnitrohydrin  CH2(N02)CH20H,  Kp.35  1200. 
Schweres  Gel.  2-Nitropropylalkohol  CH3CH(N02).CH20II,  Kp.22l210.  Nitro- 
isopropylalkohol  CIl3CII(OH)CH2NO2,"Kp.30  112»,  D-ig  1,191  (B.  28,  R.60«i- 

3Nitropropanol  HO.CH2.CH2.CH2.NO0,  Kp.32  1390.  Ueber  »A7/n'- 
iükohole^  mit  4,  5  und  6  Kohlenstoffatomen  s.  C.  1897  II,  337;  1898  I,  193. 
Von  Dinitrovcrbindungen  der  Glvcolreihe  ist  nur  das  \y^-Dimtropropan  NÜ^ 
CH2CH2CH2N()2  bekannt  (S.  181). 
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C.  Amine  und  Ammoninmverbindangen  der  Glycole. 

Wie  sich  von  den  Glycolen  zwei  Reihen  von  Glycolaten,  von 
Estern,  von  Mercaptanen  u.  s.  w.  ableiten,  entsprechen  denselben 
auch  zwei  Reihen  von  Aminen,  z.  B.  dem 

HO.CH2CH2.OH         HO.CH2CH2.NH2   und    NII2.CH2.CH2.NH2 
Glycol  Oxaethylamin  Aethylendiamin. 

Die  Amine  der  Glycole  zerfallen  daher  in  zwei  Klassen:  1.  in  die 
Oxalkylamine  und  ihre  Abkömmlinge;  2.  in  Alkylendiamine  und 
ihre  Abkömmlinge. 

a)  Oxalkylbasen  oder  Hydramine  und  ihre  Abkömmlinge. 

Bildungsweisen:    1.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Halogen- 
hydrine.    2.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  a-Alkylenoxyde  bei  Gegen- 
v.ait  von  Wasser  (B.  82,  729;  vgl.  C.  1900  II,  1009).     Bei  beiden  Reacüonen 
entstehen  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Oxalkylbasen,  z.  B.: 
f"LX  f^TT  OTT 

•„->0  -f-  NII3  =    •  ,^^^„-    Oxaethylamin  od.  Amidoaethylalkohol  (S.  140). 
Crl2  CH2Nrl2 

-^!!^ö  +  ^^^3  =  ^!!^^!!^■^!!^NHDioxaethylaminod.Imidoaethylalkoh. 
LHo  CH2(OH).CH2 

CH.  CH2(OH)CH2\ 

o  •    t>0  +  NH3  =  CH2(OH)CH2_N  Trioxaethylamin  od.  Azoaethylalkohol. 

^"2  CH2(OH)CH2/ 

Diese  drei  Basen  lassen  sich  am  besten  durch  Destillation  unter  vermindertem 
Druck  von  einander  trennen  (B.  30,  909).  Sie  wurden  von  Würtz  entdeckt 
and  von  Knorr  eingehender  untersucht. 

3.  Durch  Reduction  von  Nitroalkoholen  (s.  o.),  Oxysäurenitrilen,  Amido- 
l^etonen  oder  Isonitrosoketonen  (H.  33,  2829,  3169). 

4.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  ungesättigte  Amine,  wie 
Allylamin,  unter  Addition  von  Wasser  (B.  16,  532). 

5.  Durch  Anwendung  der  Phtalimidreaction  s.  S.  184.  Man  lässt  Alkylcn- 
haloide  auf  Phtalimidkalium  einwirken  und  erhitzt  das  Reactionsproduct  mit 
Schwefelsäure  auf  200—2300: 

UH4|^^NK->C6H4|^Q>NCH2.CH2Br  -^  Cßl^coOH  +  HBr 

Die  dialkylirten  Oxaethylaminbasen  werden  auch  als  A 1  k  a  m  i  n  e  be- 
zeichnet, ihre  Carbonsäureester  als  Alkeine  (s.  Tropein)  (B.  15,  1143). 

Die  Oxaethylaminbasen  bilden  dicke,  stark  alkalische  Flüssigkeiten,  die 
>ich  bei  der  Destillation  zersetzen.  Man  trennt  diese  Basen  durch  fractionirte 
Krystalüsation  ihrer  Chlorhydrate  oder  deren  Platindoppelsalze. 

Oxaethylamin,  Amidoaethylalkohol  [2-Aminaethanol]  [Aethanolamin]  CH.j 
/^H)X!H2NH2,  Kp.  1710,  sowie  die  Reihe  der  homologen  Oxaethylalkylamine 
CH2i;0H).CH^NHR)  und  CH2(OH)CH2(NR2)  werden  am  besten  durch  Addition 
von  Ammoniak  bezw.  den  entsprechenden  prim.  und  sec.  Aminen  an  Aethylen- 
oxyd  in  wässeriger  Lösung  erhalten  (A.  315, 104  ;  316,  311).  Oxaethyldimethyl- 
amin  CH^OH).CH2N(CH3)2,  entsteht  ferner  durch  Sj^altung  von  Melhylinor- 
phimethin  (s.  Bd.  II:  Alkaloide)  (B.  27,  1144). 

23* 
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In  nächster  Beziehung  zu  dem  Oxaethylamin,  Methyl-  und 
Dimethyloxaethylamin  steht  das  seiner  physiologischen  Bedeutung 
wegen  wichtige : 

Cholin,  Oxaethyltrimethylatnm<miumhydroo(ydj  Bilineurin,  Sin- 
kalin  HO.CH2.CH2  N(CH8)3.0H.  Es  ist  im  Thierorganismus  sehr 
verbreitet,  namentlich  im  Hirn  und  im  Eidotter,  in  welchen  es 
als  Lecithin,  einer  Verbindung  von  Cholin  mit  Glycerinphosphor- 
säure  und  Fettsäuren,  enthalten  ist.  Es  findet  sich  auch  im 
Hopfen  und  ist  daher  im  Bier  enthalten;  auch  in  Sirophantus- 
Arten  ist  es  aufgefunden  worden  (B.  81,  404).  Ferner  entsteht 
es  aus  Sinapin^  dem  Alkalo'ide  von  Sinapis  alba,  durch  Kochen 
mit  Alkalien,  daher  der  Name  Sin  kaiin.  Im  Fliegenschwamm 
findet  es  sich  neben  Muscarin  (HO)2CHCH2N{CH3)30H  (:i 
(B.  27,  166). 

Geschichte.  Diese  Base  wurde  1862  von  A.  Strecker  in  der 
Schweins-  und  Rindsgalle  gefunden  und  von  ihm  Cholin,  von  X^M  ^'^^^- 
genannt.  Liebreich  erhielt  es  aus  Protagon,  einem  Bestandtheil  der  Xenen 
Substanz  und  nannte  es  anfangs  Neurin  von  veöpov  Nerv,  später  Bilineurin, 
um  es  von  der  entsprechenden  Vinylbase,  der  der  Name  Neurin  blieb,  zu 
unterscheiden.  Bayer  klärte  die  Constitution  des  Cholins  auf,  und  Würt: 
lehrte  es  synthetisch  bereiten  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  eine 
concentrirte  wässerige  Lösung  von  Aethylenoxyd : 

Sf>o  +  H.o  +  ^xcH3)3  =  gJ«^^^„ 

Aus  Aethylenchlorhydrin  und  Trimethylamin  entsteht  das  Chlorhydrat 
des  Cholins. 

Das  Cholin  ist  ein  an  der  Luft  zerfliesslicher  Körper,  reagirt 
stark  alkalisch  und  absorbirt  Kohlensäure.  Das  Platindoppelsalz 
(CgHi^ONClJa-PtCl^  bildet  rothgelbe  in  Alkohol  unlösliche  Tafeln ; 
Cholinverbindungen  s.  B.  27,  R.  738. 

Isocholin  CH3CH(OH)N(CH3)30H  aus  Aldehydammoniak  (B.  1«,  207,. 

Homocholin  HO.CH2CH2CH2.N(CH3)30H  (B.  22,  3331). 

Neurin,  Vinyltritnethylammoniumoxydkydrat  CH2:CH.N(CH3)30I I. 
Diese  dem  Cholin  entsprechende  Verbindung  entsteht  aus  Cholin 
bei  der  Fäulniss  sowie  durch  Kochen  mit  Barytwasser  und  ist 
auch  aus  der  Gehirnsubstanz  gewonnen  worden.  Es  findet  sich 
unter  den  bei  der  Fäulniss  von  Eiweissstoffen,  namentlich  in  Lei- 
chen, entstehenden  Ptomainen.  Es  entsteht  aus  dem  dem 
Cholin  entsprechenden  Bromid  —  erhalten  durch  Behandlung 
von  Aethylenbromid  mit  Trimethylamin  —  und  dem  Jodid  — , 
erhalten  durch  Einwirkung  von  HJ  auf  Cholin  —  durch  feuchtes 
Silberoxyd : 
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CHoOH  2HJ  CHJ  Agio  CHa 

rH2N(CH3)30H  ^  CH2N(CH3)3J  SÖ        ^  CHN(CH3)30H 

Cholin  Neurin. 

Das  Neurin  ist  im  Gegensatz  zu  dem  unschädlichen  Cholin  äusserst 

giftig. 

coo 

Beta'in,       Oxyneuririy     Lycin^     Trimethylglycocoll     i     \ 

CH2N(CH3)3 

steht  in  naher  Beziehung  zum  Cholin,  aus  dem  es  durch  Oxy- 
dation gewonnen  wird  (Liebreich,  B.  2,  13): 

CH2OH  „f.  COOH  _„,o  COO 

— >    I  ^^ — >    I      \ 

CH2X(CH3);jOH  CH2N(CH3)30H  CH2N(CH3);^. 

Sein  Chlorhydrat  entsteht  synthetisch  aus  Monochloressigsäure  und 
Trimethylamin  (B.  2.  167;  8,  161;  86,  603): 

CI.CH2CO2H  +  N(CH3)3  =  C1.N(CH3)3.CH2.C02H. 
Femer  wird  es  durch  Methylirung  von  Glycocoll  und  Amido- 
essigsaure  NH2CH2CO2H  mit  Methyljodid,  Aetzkali  und  Holz- 
geist sowie  aus  Dimethylamidoessigsäuremethylester  durch  Um- 
lagerung  erhalten  (S.  414).  Fertig  gebildet  kommt  das  Betain  in 
der  Runkelrübe  (Scheibler,  B.  2,  292;  8,  155),  Beta  vulgaris,  vor, 
ist  daher  in  der  Rübenzuckermelasse  enthalten  und  ermöglicht 
deren  Benutzung  zur  Gewinnung  von  Trimethylamin.  Femer 
findet  es  sich  in  den  Blättern  und  Stengeln  von  Lycium  barbarum, 
im  Baumwollsamen  und  in  den  Malz-  und  Weizenkeimen  (B.  26, 
2151). 

Es  krystallisirt  mit  1  HgO  in  zerfliesslichen  Krystallen,  in  denen 
die  Säure  HO.N(CH3)3.CH2.C02H  vorliegt.  Bei  100'»  verliert  dieses 
Ammoniumhydroxyd   ein    Molecül  Wasser,    und    es    entsteht    das 

cyclische  Ammoniumsalz:  O.N(CH3)3.CH2.CO,  das  seinerseits 
bei  2930  unter  Umwandlung  in  Dimethylamidoessigsäuremethyl- 
ester  schmilzt. 

Dioxacthylamin  NH(CH2CH20H)2  Kp.760  2700    Kp.igo  2170. 

Diacthylcnimidoxyd,  MorphoHn  Ö<cH^CH^^^^'  *"^  Dioxacthyl- 
amin durch  Erhitzen  mit  HCl  auf  160 0  und  Destillation  mit  Kalilauge ;  aus  Di- 
jodaether  (S.  153,  347)  mit  Toluolsulfonamid  (Bd.  II)  und  Spaltung  des  zunächst 
entstehenden  Toluolsulfonmoqjholins  (B.  d4,  2906).  Homologe  Morpholine  s. 
ß-  22,  2081.  Eine  ähnliche  Atomgruppirung  wie  im  Morpholin  soll  sich  auch 
im  Morphin  befinden,  daher  der  Name. 

Trioxaethylamin  N(CH2CH20H>3,  Kp.150  278«. 

[l-Amino-2-propanol]  CH3CH(OH).CH(NH2),  Kp.  161»;  [l-Amino-2- 
butanol]  CH3.CH2.CH(OH).CH2(NH2),  Kp.  204»;  [2-Aniino-3-pentanol]  CHo. 
CH2,CH(OHi.CH(NH2).CH3,  Kp.  174»  u.  a.  m.  sind  aus  den  entsprechenden 
Xitroalkoholen,  das  l-Amino-2-propanol  und  [2-Amino-3-butanol]  CH3.CH(OH;. 
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CH(NH2)CH3  auch  aus  den  entsprechenden  Isonitrosoketonen»  das  2-Ainino- 
3-pentanol  auch  aus  dem  entsprechenden  Amidoketon  durch  Reduction  ge- 
wonnen worden  (B.  32,  1095;  88,  3169;  C.  1902  I,  716,  717). 

[l-Amino-4-butanol]  CH2(OH)[CH2]2CH2(NH2),  Kp.  206»,  aus  y-Cyan- 
propylalkohol  mit  Natrium  in  Alkohol  (B.88,  3170);  Methylaether  s.B.32,f^. 

Diacetonalkamin  (CH3)2C(NHo)CH2CH(OH)CH3,  Kp.  175«,  entsteht 
durch  Reduction  von  DiaceUmamin  (S.  253)  (A.  188,  290;  B.  30,  1318). 

Homologe  Alkamine  siehe  femer  B.  14,  1876,  2406;  16,  1143;  28, 
3111;  29,  1420. 

b)  Halogenalkylamine  oder  Halogenwasserstoffsäureester  der 
Oxyalkylamine.  Die  freien  Verbindungen  sind  in  Wasser  löslich  und  wenig 
beständig;  sie  wandeln  sich  leicht  um  in  Salze  cyclischer  Imide,  z.  B.  Chlor- 
amylamin    C1CH2(CH2)4NH2   in    Pentamethylenimid-   oder   Piperidinchlorhydrat 

CH2(CH2)4NII.HC1.  Bildungs weisen:  1.  Durch.  Addition  von  Halogen 
Wasserstoff  an  ungesättigte  Amine  wie  Allylamin  (S.  192)  (B.  21,  1055;  24. 
2627,  3220;  30,  1124).  2.  Aus  Oxalkylaminen  durch  Halogen  Wasserstoff  s. 
Neurin  S.  356.  3.  Aus  Halogenalkylphtalimiden  durch  Erhitzen  mit  Halogen- 
wasserstoffsäure (B.  21,  2665;  22,  2220;  28,  90),  z.  B.: 

^6^[2]CO>^^^2CH2Br ^-->C6H4{W^^2H  +  Br.CH2CH2NH2.HEr 

Bromaethylphtalimid  o-Phtalsäure. 

4.  oder    man    setzt    die  Nitrile    halogensubstituirter  Säuren    mit    Phenolnairium 
um,    reducirt  und  erhitzt  mit  Halogenwasserstoffsäure  (B.  24,  3221;    25,  415/ 
CI.CH2CH2CH2CN  +  NaOCßHg  =  C6H5O.CH2CH2CH2CN  +  NaCl 

4H  2HC1 

C6H50CH2[CH2]2CN — ►  C6H50CH2[CH2]2CH2NH2 — >  C1CH2[CH2]3NH2.HC1. 

Man  kennt:  Chlor-,  Brom-,  Jod-acthylamin  JCH2CH2NH2;  l'eber- 
führung  des  Bromaethylamins  in  Aethylenimid  s.  S.  361;  /?-Brompropylamin 
CH3.CHBr.CH2NH2  entsteht  als  Bromhydrat  beim  Kochen  von  ADylsenföl  mit 
Bromwasserstoffsäure  (B.  32,  967).  y-Brompropylamin  Br.CH2CH2CHoNH2; 
/^-Brombutylamin  CH3CH2CHBrCH2NH2;  y-Chlorbutylamin  CHsCHClCHo 
CH0NH2,  B.  28,  3111 ;  i-Chlorbutylamin  Cl.CH2CCH2l3.NH2;  «-Chloramylamin 
C1CH2(CH2)4NH2,  ^-Methyl-f-chlor-n-amylamin  CH2C1[CH2]2CH(CH3)CH2NH2. 
^-n-Propyl  f-chlor-n-amylamin  CH2C1[CH2]2CH(C3H7)CH2NH2  (B.  27,  3509: 
28,  1197).  Die  vier  letzteren  liefern  unter  Abspaltung  von  HCl  Tetramethylen- 
und  Pentamethylenimide  (S.  362)  oder  Piperidin,  ^-Pipecolin,  /?-Propylpiperidin. 
Vgl.  auch  Diacetonalkamin. 

Dibromdiaethylamin  NH(CH2.CH2Br)2  (B.  80,  809). 

c.  Schwefelhaltige  Abkömmlinge  des  Oxaethylamins. 

Aminoaethylmercaptanchlorhydrat  HCI.NH2.CH2CH2SH,  F.710;  Thio- 
diaethylamin  (NH2CH2CH2)2S,  Kp.  232»  (vgl.  Aethylenimid  S.  361);  Diamino- 
aethyldisulfidchlorhydrat  (NH2CH2CH2S)2.2HC1,  F.  2530;  Diaminoacthyl- 
sulfon  (NH2CH2CH2)2S02  und  l>iaminosulfonal  (NH2.CH2CH2.S02)2C(CHA2, 
F.  850,  sind  vom  Bromaethylphtalimid  aus  dai^estellt  worden  (B.  22,  113**^' 
24,  1112,  2132,  3101;  36,  1372). 

Tanrin,  Amidoisaethionsäure  NH2CH2CH2SO3H  ist  im  An- 
schluss  an  die  Isaethionsäure  abgehandelt  worden  (S.  352). 

d)  Alkylendiamine.  Aehnlich  den  einwerthigen  Alkylen  ver- 
mögen  auch    die    zweiwerthigen   Alkylene   durch   Ersatz   von  je 
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zwei  Wasserstoffatomen  in  zwei  Molecülen  Ammoniak  primäre, 
secundäre  und  tertiäre  Diamine  zu  bilden.  Dieselben  sind 
zweisäurige  Basen,  welche  sich  direct  mit  2  Aeq.  der  Säuren  zu 
Salzen  verbinden.  Einige  Diamine  sind  unter  den  sog.  Pto- 
mainen  oder  Fäulnisalkaloiden  (B.  20,  R.  68)  aufgefunden  worden 
und  deshalb  bemerken swerth,  z,  B.  das  Tetramethylendiamin 
oder  Putrescin  und  das  Pentamethylendiamin  oder  Ca- 
daverin. 

Bildungsweisen:  1.  Durch  Erhitzen  der  Alkylenbromide  mi^  alko- 
holLschem  Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100 0  (S.  188): 

Br.CH2CH2Br  +  2XII3  =  Nn2CH2CH2NIl2  2nBr 
Aethylendiamin 

2BrCH2CH2Br  +  4Nn3  =  MI<^[j2^[J2->^NH.2lIBr  +  2NH4lk 

Diaethvlendiamin 
/CHaCHoX 
BBrCHaCHaBr  +  6NH3  =  N_CHoCn2_N.2lIHr  -f  4NH4Br 
\CIl2CH2/ 
Triaethylendiamin . 

Aus  den  HBr-Salzen  scheidet  man  mit  Kalilauge  die  freien  Diamine  ab 
und  trennt  sie  dann  durch  fractionirte  Destillation. 

2.  Durch  Reduction  a)  der  Alkylendicyanide  oder  Nitrile  der  Dicarbon- 
sauren  (s.  d.)    mittelst  Natrium    und   absolutem  Alkohol  (S.  184;  B.  20,  2215): 

^^  4.  8H  =  ^^^2N"2.  CH2CN  ^  Cn2CH2NH2 

CN    '  CH2NII2'  CH2CN    '  Cn2CIl2NH2 

Dicyan  Aethylen-  Aethylen-  Tetramethylen- 

diamin Cyanid  diamin. 

b)  durch  Reduction  der  Oxime,  c)  der  Hydrazone  von  Dialdehyden  und 
Diketonen,  und  d)  der  Dinitroparaffine. 

Bei  einigen  dieser  Reductionsreactionen  hat  man  neben  der  Bildung  von 
Diaminen  das  Auftreten  cyclischer  Imide  beobachtet;  bei  der  Reduclion  von 
Aethylencyanid  neben  Tetramethylendiamin  das  Tctramethylenimid  (S.  8()2). 

3.  Aus  Dicarbonsaureamiden,  Brom  und  Alkalilauge  (B.  27,  511)   S.  185). 

4.  Aus  Dicarbonsaureaziden  (J.  pr.  Ch.  [2]  62,  189). 

5.  Aus  Alkylendiphtalimiden  durch  Erhitzen  mit  HCl: 

r.HJWC^^^NrCHoT.N^^^Wlc«H.     '""^^  >  2C6H4(C02n)2 
''"n[2]CO-^'^^^"2j3N<cO[2]r6"4     4H.O        HCl.NIl2.CH2CH2Cn2NIl2HCl 

Trimethylendiphtalimid  Trimethylendiaminchlorhydrat. 

Eigenschaften.     Die  Alkylendiamine  bilden  Flüssigkeiten  oder  niedrig  ' 

schmelzende  Körper  von  eigenthUmlichem  Geruch,  der  bei  den  fluchtigen  dem  ^ 

Ammoniakgeruch  ähnlich  ist  und  an  Piperidin  erinnert.     Sie  rauchen  schwach  i 

an  der  Luft  und  ziehen  CO2  an.     In  den  Schmelzpunkten  der  homologen  Reihe 
zeigt  sich  die  Regel,    dass  die  Glieder  mit  gerader  Zahl  von  C-Atomen  höher  • 

schmelzen    als    diejenigen  mit  ungerader  Zahl,  während  die  Kochpunkte  stetig 
Gleißen  (J.  pr.  Ch.  [2]  62,  192;  C.  1901  I,  610).  ^ 

Verhalten.  In  die  Amidogruppen  der  Diamine  lassen  sich  auf  analoge 
Weise  wie  in  die  Amidognippe  der  Monamine  Alkohol-,  Säure-  und  Aldehyd-  , 
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radicale  einführen.  Die  Bildung  der  Dibenzoyl Verbindungen,  wie  C2H4(NH. 
CO.C6H5)2,  beim  Schütteln  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge,  eignet  sich 
zum  Nachweis  der  Diamine  (B.  21,  2744).  Mit  salpetriger  Säure  gehen  sie  in 
Glycole  Über,  daneben  entstehen  ungesättigte  Alkohole  und  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe (B.  27,  R.  197). 

Mit  Wasser  vermögen  sich  die  Diamine  zu  sehr  beständigen  Ammonium- 
oxyden zu  vereinigen,  die  erst  bei  der  Destillation  über  Kalihydrat  wieder 
Wasser  ausscheiden  (vgl.  Pentamethylendiamin) : 

Durch  Austritt  von  Ammoniak  gehen  sie  in  cyclische  Imide  über. 

Aethylendiamin  NH2CH2CH2NH2,  F.  +8,50,  Kp.  116,50,  büdet  mit 
Wasser  das  Aethylendiaminhydrat,  F. -j-lO^,  Kp.  1180.  Das  Aethylen- 
diamin reagirt  stark  alkalisch  und  riecht  ammoniakähnlich.  Durch  salpetrige 
Saure  wird  es  in  Aethylenoxyd  umgewandelt  Aethylcndinitramin  N02NHCH«>. 
CH2NHNO2  (B.  22,  R.  295).  Thionylaethylendiamin  SO:N.CH2.CH2.N:Su. 
F.  50,  Kp.25  1000  (B.  80,  1009). 

Das  Aethylendiamin  und  a/?-Propylendiamin  verbinden  sich,  ähnlich  den 
Orthodiaminen  der  Benzolreihe,  mit  Orthodiketonen  wie  Phenanthrenchinon  und 
Benzil  zu  Pyrazin-derivsAen^  den  Chinoxalintn  ähnlich  gebauten  Verbindungen. 
Ferner  verbinden  sie  sich  mit  Benzaldehyd  und  Benzoketonen  (B.  20,  276: 
21,  2358).  Ueber  Einwirkung  von  CSCI2  auf  Aethylendiamin  s.  B.  27,  1663: 
von  Aldehyden  auf  Aethylendiamin  s.  C.  1899  I,  594. 

Diacetylaethylendiamin,  F.  1720,  liefert  beim  Erhitzen  über  den  Schmek- 
punkt  eine  cyclische,  den  Glyoxalinen  nahe  stehende  Amidinbase,  das  Aethylen- 
aethenylamidin  oder  Methylglyoxalidin^  das  unter  dem  Namen  LysieUn,  F. 
1050,  Kp.  1970,  als  harnsäurelösendes  Mittel  empfohlen  wird  (B.  28,  1176 . 
Aehnlich  reagiren  die  entsprechenden  Propylen-  und  Trimethylendiaminderivaie : 
CH2NHCOCH3_CH2-NlI^ 
CH2NHCOCH3        CH2—  N*^    ^    3-r^    3^^2 

Propylendiamin  CH3CH(NH2)CH2NH2,  Kp.  1190  (ß.  21,  2359),  wurde 
mittelst  d- Weinsäure  in  optisch-active  Componenten  gespalten,  1- Propylendiamin, 
[a]D  =  —19,110,  bildet  ein  schwer  lösliches  d-Tartrat  (B.  28,  1180). 

Trimethylendiamin  NH2.CH2CH2CH2NH2,  Kp.  1350  (B.  17,  1799;  21, 
2670),  wird  nach  Bildungsweise  1.,  3.  und  4.  aus  Glutardiazid,  sowie  nach 
2d.  durch  Reduction  von  1,3-Dinitropropan  (S.  181)  erhalten.  a,y-Trimethyl- 
trimethylendiamin  (CH3)2C(NH2)CH2CH(NH2)CH3,  Kp.  147—1550,  wird  aus 
Diacetonaminoxim  (S.  25ü)  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  erhalten 
(M.  23,  9). 

Tetramethylendiamin  \}.,kDiaminobutan\,  PtUresdn  NH2CH2CH2CH2 
CH2NH2,  F.  270,  nach  Bildungsweise  2a  aus  Aethylencyanid,  nach  Bildungs- 
weise 2  b  aus  Succinaldehyddioxim  (S.  380)  (B.  22,  1970).  Das  Tetramethylen- 
diamin ist  identisch  mit  dem  aus  Fäulnissproducten  gewonnenen  Putrescin  (B.  21, 
2938;  31,  3183). 

[1,4-Diaminopentan]  CH3CH(NIIo).CH2CH2CH2NH2,  Kp.  1720,  entsteht 
aus  Brenzweinsäurenitril  nach  Bildungsweise  2  a.  Zwei  isomere  2,4-Diamino- 
pentane  wurden  durch  Reduction  von  Acetylacetondioxim  mit  sauren  und  mit 
alkalischen  Reductionsmitteln  gewonnen  (B.  32,  1191). 

cp-  u.;i:-[2,5-Diaminohexan]  CH3CH(NH2)CH2CH2CHCNH2)CH3,  Kp.1750, 
entstehen  nebeneinander  aus  dem  Di-phenylhydrazon  des  Acetonylacetons  (,S.  376] 
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nach  Büdungsweise  2c;  sie  stehen  zu  einander  in  demselben  Verhältniss  wie 
Traubensäure  und  Mesoweinsäure  (B.  28,  379). 

[l,4-Diamino-8-methylpentan]  CH3CH(Nn2)CH2CH(CH3).CH2NH2,  Kp. 
175<^,  aus  a-Methyllävulindialdoxim  (S.  380)  nach  Bildungsw.  2  b  (B.  28,  17H0). 

Pen  tarne  thylendiamin,  Cadaverin  [\,bDiaminopentan\  NH2CH2CH2 
CH.iCH2CH2NH2,  Kp.  178—1790,  entsteht  aus  Trimethylencyanid  nach  Bildungs- 
weise 2a  (B.  18,  2956;  19,  780).  Es  bildet  mit  2H2O  ein  Hydrat  (B.  27, 
R.  580),  ist  identisch  mit  dem  aus  verwesenden  Leichen  abgeschiedenen  C  a  d  a- 
.erin  (B.  20,  2216,  R.  69). 

Isomer  mit  dem  Pentamethylendiamin  ist  das  bei  der  Fäulniss  von  Fleisch 
und  Fischen  entstehende  Neuridin  C5H14N2  (B.  18,  86). 

Hezamethylendiamin  \ifi-Diamirwh€xan\  NH2.[CH2]6NIl2,  F.  420,  Kp-ao 
lOQO,  wird  durch  Zersetzung  von  Hexamethylendiaethylurethan  [CH2]6[NH 
C02C2H5J2,  F.  840,  bereitet,  das  aus  Korksäureazid  durch  Kochen  mit  Alkohol 
entsteht  (J.  pr.  Ch.  [2]  62,  206). 

[1,8-Diaminooctan]  CH2NH2[CH2]6CH2NH2,  F.  510,  Kp.  2260,  entsteht 
aus  Sebacinsaure-Amid  oder  -Azid  nach  Bildungsweise  3  oder  4  (J.  pr.  Ch.  [2] 
62,  227). 

[1,9-Diaminononan]  F.  370,  Kp.  2580  aus  Azelainsäurenitril  (s.  d.)  (C. 
1897  II,  849). 

1,1Q-Dekamethylendiamin  NH2CH2(CH2)8.CH2NIl2,  F.  61,50,  Kp.12 1400, 
aus  Scbacinsäurenitril  nach  Bildungsweise  2a  (B.  25,  2253). 

Cyclische  Alkylenimide.  Man  kennt  zwei  Klassen  cyclischer 
Alkylenimide,  solche,  die  eine  Imidogruppe  enthalten:  Alkylenmon- 
imide  und  solche,  die  zwei  Imidogruppen  und  zwei  Alkylenreste 
enthalten :  Dialkylendiitnide, 

1.  Alkylenmonimide.  Hierher  gehören  die  den  Alkylenoxyden  ent- 
sprechenden Verbindungen : 

CH2  \3H2  CH2 — CH2  CH2 — CH2 

Dimcthylenimid  Trimethylenimid      Tetramethylenimid         Pentamethylenimid 
Aethylenimid. 

Bildungsweisen.  1.  Aus  Chlorhydralen  der  Diaraine  beim  Erhitzen 
durch  Abspaltung  von   Ammoniak  als  Salmiak,  z.  B. : 

aHxn2CH2CH2CH2CH2CH2Nn2nci = C1I2CH2CH2CH2CH2NH.HCI + NH4CI 

Pentamethylendiaminchlorhydrat  Pentamethylenimid,  Piperidin. 

2.  Aus  Halogenalkylaminen  durch  Abspaltung  von  HalogenwasserstofF, 
z.  B.  durch  Erhitzen  des  Chlorhydrates  oder  durch  Behandeln  mit  verdünnter 
Kalilauge  (B.  24,  3231;  25,  415):  

aCH2CH2CH2CH2CH2NH2  =  CH2CH2CH2CH2CH2NH.IICI 
£-Chloramylamin  Piperidinchlorhydrat. 

3.  Neben  Diaminen  bei  der  Reduction  von  Alkylendicyaniden. 

/-'TT 

Aethylenimid,  DinuthyUnimid  a„^NH,  Kp.  550,  D20  0,8321,  wird 

CH2 
aus  Bromaethylamin  mittelst  Ag20  oder  Kalilauge  erhalten  und  ist  eine  wasser- 
helle Flüssigkeit,    die    stark  ammoniakalisch  riecht,    die  Haut  ätzt  und  sich  in 
Wasser  löst.     Es   bildet   mit  Benzolsulfochlorid   (Bd.  II)    und  Alkali  behandelt 
ein  in  Alkali  unlösliches  Sulfamid  und  ist  beständig  gegen  Permanganat  und 
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Brom,  wodurch  die  obige  Formel  gegenüber  der  früher  angenommenen  Vinyl- 
amin-Formel  als  richtig  erwiesen  ist.  Mit  IIBr-Säure  verbindet  es  sich  schön 
in    der  Kälte    wieder   zu  Bromaethylamin,    mit  H.2S   zu  Thiodiaethylamin,  mit 

schwefliger  Säure   zu  Taurin.     n-Methylaethylenimid  ^-,  >>NCH3,    Kp.  2>^, 

eil  2 
entsteht  aus  Chloraethylmethylamin  CICH2CH2NHCH3  mit  Alkali  (B.  34,  3544 . 

Trimethylenimid  CH2<^|j2->xH,  Kp.  630,  D20  0,8436,  entsteht  au. 

dem  p-Toluolsulfotrimethylenimid,  dem  Einwirkungsproduct  von  Trimethylen- 
bromid  und  Alkalilauge  auf  p-Toluolsulfamid,  durch  Verseifung  mittelst  Natrium 
in  amylalkoholischer  Lösung.  Es  ist  ähnlich  dem  Aethylenimid  durch  Säuren 
leicht  spaltbar  (B.  82,  2031). 

CH2CH«x 
Tetramethylenimid,   Tetrahydropyrrol,  Pyrrolidin    \  ^NH,  Kp. 

CH2CIV 
870,  entsteht  aus  Tetramethylendiamin  nach  Bildungsweise  1),  aus  b-Chlorbutyl 
amin  mit  Kalilauge  nach  Bildungsweise  2),  (B.  24,  3231),  durch  Reduction  vor. 
Pyrrolin,    dem    ersten  Reductionsproduct   des  Pyrrols  (B.  18,  2079;  S4,  39o*2 
und  von  Succinimid  (s.  Bernsteinsäure)  (B.  32,  951): 

Cn=CH                    2H         CH— CH2  2H         CH2— CHo 

I               >Nn >    II              >NH >    I  >XH 

CH=CH                                CH— CH2  CH2— CH2 

Pyrrol                                      Pyrrolin  Pyrrolidin,  Tetramethylenimid. 

Das  Tetramethylenimid  riecht  ähnlich  wie  Piperidin.  Tetramcthylen- 
nitrosamin  C4II8NNO,  Kp.  214»  (B.  21,  290). 

/9-Methylpyrrolidin  ^"^^"~^!!^NH,    Kp.  1030   (B.  20,  1654).    a- 
CH.2 — CH2 

Methylpyrrolidin  ^!!^~^!!  ^NH^^^  Kp.  790,   aus  y-ValeralaOam  (S.  419}. 
C  H2 —  C  Ho/^ 

1,4-Dimethylpyrrolidin   ^JJ^cnJcHg)^^''^"'  ^^'  ^^^°  ^'  ^'   ^^^^^• 

Pentamethylenimid,  Piperidin^  Hexahydropyridin  C^2\ch  Ch!/'^^^ 
Kp.  106 ^  entsteht  nach  den  Bildungsweisen  1,  2  (B.  25,  415)  und 
3  (S.  361),  femer  aus  Piperin  (Bd.  II)  und  durch  Reduction  von 
Pyridin,  in  das  es  auch  durch  Oxydation  umgewandelt  werden 
kann: 

6H 

Pyridin  Piperidin 

Es  steht  also  das  Piperidin  in  einem  ähnlichen  Verhältniss 
zum  Pyridin,  wie  das  Pyrrolidin  zum  Pyrrol. 

Das  Tetramethylenimid  und  das  Pentamethylenimid  ver- 
knüpfen demnach  die  Pyrrolgruppe  und  die  Pyridingruppe  mit 
einfachen  aliphatischen  Substanzen,  den  Diaminen  und  ihren 
Grundkörpern,  den  Glycolen. 
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Die  Pyrrolverbindungen  und  die  Pyridinverbin- 
düngen  werden  später  bei  den  heterocyclischen  Ringsystemen  im 
Zusammenhang  mit  verwandten  Körpergruppen  abgehandelt,  und 
alsdann  werden  wir  auf  das  Pyrrolidin  und  Piperidin  noch  einmal 
zurückkommen. 

II.  Dialkylendiimide.  Zu  diesen  Verbindungen  gehört  das  dem 
Diaethylenoxyd  (S.  343),  Diaethylendisulfid  (S.  351)  und  dem  Diaethy- 
lenimidoxyd  oder  Morpholin  (S.  357)  entsprechende 

Diaethylendiamin,  Piperazin,  Hexahydropyrazin  NH<^^|^2-^||2N>NH, 

F.  1(^*,  Kp.  145*.  Es  wurde  zuerst  durch  Einwirkung  von  NH3 
auf  Aethylenchlorid  erhalten  und  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Aethylendiaminchlorhydrat    (B.  21,    758)    sowie   durch   Reduction 

von  Pyrazin  N<^chIch^^  ^'  ^*'  '^^)'  Technisch  wird  es  aus 
Diphcnyldiaethylendiaminy  dem  Einwirkungsprodukt  von  Anilin  auf 
Aethylenbromid  bereitet,  indem  man  dasselbe  in  die  p-Dinitroso- 
verbindung  umwandelt  und  diese  spaltet  in  p-Nitrosophenol  und 
Diaethylendiamin : 

Das  Diaethylendiamin  oder  Piperazin  ist  eine  starke,  in 
Wasser  lösliche  Base,  die  durch  Destillation  über  Zinkstaub  in 
Pyrazin  (Bd.  II)  übergeht  (B.  26,  R.  441).  Besonders  wichtig  ist 
die  Eigenschaft  des  Piperazins,  mit  Harnsäure  ein  noch  beträcht- 
lich leichter  als  das  Lithiumsalz  lösliches  Salz  zu  bilden.  Seine 
stark  alkalisch  reagirenden,  verdünnten  Lösungen  werden  daher 
als  hamsäurelösendes  Mittel  empfohlen  (B.  24,  241).  Ueber 
Piperazinabkömmlinge  vgl.  B.  80,  1584. 

Trimcthylenaethylendümid  NH<^!i2""^^2— -— ->j^H,  Kp.  169», ent- 

Url2 — ^-'"2 — v^il2 

/^TT    CW 

^teht  aus  dem  Trimethylenaethylen-p-Toluolsulfimid  C7ll7S02N<pTj2  c\\^^ 
SO2C7H7  mit  Salzsäure  (B.  32,  2041;  38,  761). 

Bistrimcthylendiimid   ^'H<:^|j2— CH2-CH2^^jj    P  ^^0,  Kp.  1870, 

aus  ihrem  p>-Toluolsulfimid,  dem  Einwirkungsproduct  von  Trimethylenbromid 
auf  das  Dinatriumsalz  des  Di-p-toluolsulfotrimethylendiamids  CH3(.'6H4S02XNa. 
CH2CH2CH2.NNaS02C6H4CH3  (B.  32,  2038). 

2.  Aldehydalkohole. 

Die  Aldehyd alkohole  enthalten  ausser  einem  alkoholischen  Hydroxyl 
noch  eine  Aldehydgruppe  CHO  und  zeijjen  daher  zut^^leich  die  Eij^enschaften 
eines  Alkohols  und  eines  Aldehyds  (S.  212).  Durch  Adilition  von  211  krinnen 
sie  in  Glycolc,    durch  Oxydation    in  Oxysäuren    von    gleich    grossem   Kohlen- 
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Stoffgehalt  tibergeführt  werden.  Die  wichtigsten  Vertreter  dieser  Gruppe  sind 
die  ß-Oxyaldehyde  oder  Aldole. 

Glycolylaldehyd  [AetAano/a/]  CH2(OH)CHO  ist  der  erste  Aldehyd 
des  Glycols  und  kann  aus  letzterem  durch  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
bei  Gegenwart  von  Ferrosalzen  erhalten  werden ;  er  entsteht  femer  aus  Brom- 
acetaldehyd  mit  Barytwasser,  aus  Chloracetal  durch  Erhitzen  mit  stark  ver- 
dünnten Säuren,  aus  Dioxymaleinsäure,  einem  Oxydationsproduct  der  Weinsäure, 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf  50 — 60  0.  Er  hinterbleibt  beim  Verdunsten 
seiner  Lösungen  als  schwach  süssschmeckender  Syrup,  der  unter  stark  ver- 
mindertem Druck  destillirbar  ist,  alsdann  erstarrt  und  bei  95 — 98  ^  schmikt, 
übrigens  sehr  leicht  Condensationen  erleidet.  Durch  Bromwasser  wird  er  zu 
Glycolsäure  (S.  388)  oxydirt,  durch  verd.  Natronlauge  zu  Tetrose  (s.  d.),  durch 
Sodalösung  zu  Acrose  (s.  d.)  condensirt  (B.  25,  2552,  2984;  C.  1899  II,  88; 
1900  I,  285).  Mit  Hydroxylamin  liefert  er  ein  öliges  Oxim  (C.  1900  II,  312i: 
mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  entsteht  das  Osazon  des^  Glyoxals  (S.  381). 

Abkömmlinge  des  Glycolaldehyds  sind  die  früher  abgehandelten 
Verbindungen : 

CHO                             CH(OC2ll6)2  CHCI2  CHCIo 

I                                     1  I  I        " 

CHgCKBr.J)                  CHgCKBr)  CHgOH  CHoCI 

Monochlor-  (Brom-,  [od-)  Monochlor-  (Brom-)  Dichloraethyl-  1,2-Trichlor- 

acetaldehyd  (S.  226)           acetal  (S.  229)  alkohol  (S.  140)  aethan  (S.  115). 

Glycolacetal  CH20H.CH(OC2Hö)2,  Kp.  1670,  aus  Bromacetal  (B.o,  150). 
Glycoldimethylacetal  CH20H.CH(OCH3)2,  Kp.  1580,  aus  Glycolaldehyd  mir 
verdünnter  methylalkoholischer  Salzsäure  (B.  80,  3053). 

A«thylgIycoIacetal  C2H50.CH2.CH(OC2H6)2,  Kp.  168»,  aus  1,2-Dichlor 
aether  (S.  153)  (B.  5,  150).  Phenylglycolacetal  C6H60.CH2.CH(OC2H5)2,  Kp. 
2570  (B.  28,  R.  295). 

a-Oxyisobutyraldehyd  (CH3)2C(OH).CHO,  Kp.  1370,  ist  eine  sich  leicht 
polymerisirende  Flüssigkeit.  Er  entsteht  aus  a-Bromisobutyraldehyd. 
Kp.  1130,  mit  Wasser  und  wird  durch  Natronlauge  in  Isobutylenglycol  (S.  341) 
einerseits  und  o-Oxyisobuttersäure  andererseits  umgewandelt;  ähnlich  verhalten 
sich  die  aromatischen  Aldehyde  (Bd.  II ;  vgl.  auch  S.  217)  (M.  21,  1122). 

^-Oxypropionacctal  OHCH2.CH2.CH(OC2H5)2,  Kp.20  980,  ist  au> 
/^-Chlorpropionacetal,  Kp.20  740,  dem  Additionsproducte  von  Acrolein- 
acetal  (S.  238)  mit  HCl,  durch  Digeriren  mit  verd.  Natronlauge  bei  1150  er- 
halten worden  (B.  88,  2760). 

Isotriaethylin  CH3CH(OC2H5)CH(OC2H5)2  oder  wahrscheinlich  CHj 
(OC2H5).CH2.CH(üC2H5)2,  Kp.16  810,  entsteht  durch  mehrtägiges  Erwärmen 
von  Acrolein  mit  Alkohol  auf  500  und  durch  Einwirkung  von  Orthoameisen- 
aether  auf  Acrolein  (B.  81,  1014). 

Aldol,  ^-OxybutUr Säurealdehyd  CH3CH(OH).CH2CHO,  Kp.jg 
77^,  1872  von  Wurtz  entdeckt,  entsteht  durch  Condensation  von 
Aethylaldehyd  (S.  222)  mittelst  verdünnter  kalter  Salzsäure  und 
anderen  Condensationsmitteln  wie  CO3K2  (B.  14,2069;  24,  R.  89; 
25,  R.  732 ;  M.  22,  59). 

Das  Aldol  ist  frisch  dargestellt  eine  farblose,  geruchlose 
Flüssigkeit,  D^  1,120,  die  sich  mit  Wasser  mischt  und  sich 
bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  unter  theilweiser 
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Rückbildung  von  Acetaldehyd  grösstentheils  in  Crotonaldehyd  und 
Wasser  zersetzt.  Als  Aldehyd  reducirt  das  Aldol  Silber  aus 
ammoniakalischer  Silbernitratlösung.  Mit  Silberoxyd  und  Wasser 
erwärmt  bildet  es  ß-Oxybuttersäure  CH3.CH(OH).CH2.C02H. 

Bei  längerem  Aufbewahren  polymcrisirt  sich  das  Aldol;  es  wird  zäh- 
rtüssig  und  scheidet  zuweilen  Krystalle  von  Paraldol  (€411802)2  aus,  welche 
bei  SO— 900  schmelzen  (M.  21,  80).  Bleibt  bei  der  Aldolbereitung  das  Ge- 
Dienge  von  Aldehyd  und  Salzsäure  stehen,  so  condensirt  sich  das  Aldol  unter 
Wasseraustritt  zu  sog.  Dialdan  CgHi403,  einem  krystallinischen  Körper,  der 
bei  1390  schmilzt  und  ammoniakalische  Silberlösung  reducirt,  und  zu  Tetraldan 
CißHajOg.  welches  nicht  reducirt  (C.  1900  II,  838).  Diaethylacetal  des 
^  Aethoxybuttcrsäurealdehyds  CH3CH(OC2H5)CH2.CH(OC2H6Xj,  Kp.14  73» 
:B.  31,  1014). 

Wie  der  Acetaldehyd  zum  /?-Oxybuttersäurealdehyd  oder  Aldol,  so  con- 
densiren  sich  die  homologen  Aldehyde,  soweit  sie  in  Nachbarschaft  zur  Alde- 
hydogmppe  noch  ein  freies  H-Atom  haben,  zu  /tf-Oxyaldehyden  oder  Aldolen. 
(iemische  zweier  Aldehyde  geben  MischaldoU.  Die  Condensation  wird  meist 
durch  Kaliumcarbonat  bewirkt,  z.  B. : 

2CH3CH2CHO  =  CH3CH2CH(OII).CH(CH3)CHO. 
CH2O  +  (CH3)2CHCH()  =  CH2(OH).C(CH3)2CHO. 

Die  homologen  Aldole  gehen,  wenn  es  ihre  Constitution  erlaubt,  wie  das 
Aldol  selber  leicht  in  a/?-01efinaldehyde  tiber,  sind  aber  beständig,  wenn  in 
a-Siellung  kein  freies  H-Atom  vorhanden  ist.  Die  mit  Isobutyraldehyd  ge- 
bildeten Aldole  gehen  in  der  ReactionsflUssigkeit  unter  dem  Einfluss  von  Al- 
kalien bei  höherer  Temperatur  in  die  entsprechenden  Glycole  und  Isobutter- 
säure über  (vgl.  S.  336)  (Lieben,  M.  22,  289). 

Formiaobutyraldol  CH2(()H).C(CH3)2.CHO,  F.  90»,  Kp.15  85«,  wird 
durch  Kali  in  /?-Dimethyltrimethylenglycol  (S.  342)  und  a-Dimethyl-/?-oxypropion- 
i^ure  übergeführt.  Acetpropionaldol  CH3CH(OH).CH(CH3).CHÜ,  Kp.^)  92». 
Propionaldol,  Kp.25  95  0.  Isobutyraldol,  Kp.^y  104— 109  ö.  Isobutyriso- 
valeraldol  zerfallt  beim  Erhitzen  in  seine  Componenten ;  Dampfdichten  der 
Aldole  s.  M.  21,  80. 
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Aldehydammoniak e.  Mit  Ammoniakgas  vereinigt  sich  Aldol  in 
aetherischer  Lösung  zu  Aldolammoniak  C4H802.Nn3,  einem  dicken,  in 
Wasser  löslichen  Syrup.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  entstehen  die  Basen 
CSH15XO2,  CgHiaNO  Oxyteiraldin  (S.  238)  und  Collidin  Cr^\^^{(ZYii)Z'  ^^t 
Anilin  bildet  Aldol  Methylchinolin  (vgl.  Alkylidenaniline  Bd.  II). 

Amidoaldehyde:  Amidcacetaldehyd  \Aethanalamiti\  \2-Aminoaethanal'\ 
NM2.CH2CHO,  wird  in  Form  seines  zerfliesslichen  Chlorhydrates  aus  Amido- 
acetal  NH2.CHoCH(OC2H5)2,  Kp.  163«,  durch  kalte  concentrirte  Salzsäure 
erhalten.  Amidoacetal  entsteht  durch  Behandlung  von  Chloracetal  mit  Am- 
moniak (B.  25,  2355 ;   27,  3093).     Durch    Oxydation    mit    Sublimat    geht    der 

Amidcacetaldehyd  in  Pyratin  ^{^~^j^^^  (B.  26,  1830,  2207)  ül>er.    l'eber 

Dialkvlamidoacetale  und  daraus  erhaltene  Dialkylamidoacetaldehyde  und  Tri- 
alkylsinmoniumsalze  s.  B.  80,  1504.     Hydrazidoacetaldehyd  (B.  27,  2203). 
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BctaYnaldehyd  (CHa^^N-CHaCHOCOH)  (?)  (B.  27,  ifeö)  ist  verschieden 
von  Muscarin  (S.  356),  das  im  Fliegenschwamm  Agaricus  Muscarius  vorkommt. 

Isomuscarin  HO.CH2CH(OH)N(CH3)30H  (?)  entsteht  aus  dem  Addi- 
tionsproduct  von  ClOH  an  Neurin  (S.  356)  mit  Silberoxyd  (A.  267,  253,  291  . 

^-Amidopropionaldehyd  NH2CH2.CH2.CHO  wird  in  Form  seiner  Salze 
durch  Spaltung  seines  Acetals  NH2CH2.CH2CH(OC2H5)2,  Kp-ig  80«,  erhalten; 
letzteres  wird  aus  ^-Chlorpropionacetal  (S.  364)  durch  Digeriren  mit  alkohol. 
NH3  gewonnen.  —  Durch  Reduction  von  /^-Cyanpropionacetal  mit  Na  und 
Alkohol  entsteht  y-Amidobutyracctol  NH2.CH2.CH2.CH2.CH(OC2H5\j,  Kp.  \%^ 
(B.  84,  1914). 

Als  a- A  m  i  d  o  v  a  1  e  r  a  1  d  e  h  y  d,  NH2CH2CH3CH2CH2CHO,  und  Homo- 
loge betrachtete  man  früher  die  Oxydationsproducte  der  Piperidine  (S.  362  und 

Bd.  II) mit  H2O2,  welche  derzeit  alsPiperidinoxyde:  CH2<^|j2-^2^^''^n 
aufgefasst  werden  (B.  81,  2687). 

Nitrohalogenalkohole:  Nitrobromaethanol  lIO.CH2.CHBr.NC)o, 
Kp.4r,  1470  und  Nitrobromisopropylalkohol  CH3.CH(OH).CHBr.N02,  Kp.jo 
149^,  bilden  sich  aus  Nitro brommethan  mit  Formaldehyd  und  mit  Acetaldehyd 
(C.  1899  I,  179). 

3.  Ketonalkohole  oder  Ketole. 

Man  unterscheidet  die  Ketonalkohole  oder  Ketole  je  nach  der 
relativen  Stellung  der  Alkohol-  und  Ketongruppe  als  a-  oder  i,s-, 
ß-  oder  1,3-,  y-  oder  1,4-Ketole  u.  s.  w.  Von  der  Stellung  dieser 
beiden  Gruppen  zu  einander  wird  der  chemische  Charakter  mehr 
beeinflusst  als  von  der  Art  der  Alkoholgruppe  (ob  primäre, 
secundäre,  tertiäre).  Die  Ketonalkohole  zeigen  zugleich  die  Eigen- 
schaften von  Alkoholen   und  Ke tonen. 

A.  Gesättigte  Ketole. 

o-  oder  1,2-Ketole  liefern  mit  Phenylhydrazin  Osazone  von  1,2-Altlc- 
hydketonen  oder  1,2-Diketonen  (s.  Glycosen). 

Acetylcarbinol,  BrenztraubenalkoJwly  Acetonalkohol^  Oxyiueion,  Methyl 
ketol,  Acetol  [Propaftolon]  CH3.CO.CH2OH,  Kp.  145—1500,  farbloses  Oel  von 
schwachem,  eigenthümlichem  Geruch,  entsteht  aus  Chloraceton  durch  Behand- 
lung mit  Wasser  und  frisch  gefälltem  COsBa  (B.  24,  R.  726),  sowie  beim 
Schmelzen  von  Rohr-  und  Traubenzucker  mit  Kalihydrat  (B.  16,  837),  aus 
Propylenglycol  mit  Sorbosebaklerium  oder  durch  vorsichtige  Oxydation  mit 
Bromwasser  (C.  1899  II,  475;  1900  I,  280).  Die  Lösung  des  Acetols  und 
seine  Aether:  Acetolaethylaethcr,  Kp.  128 0,  (A.  269,  14;  B.  27,  R.  1%^ 
Acetolacetylester,  Kp.  172^,  Acetolbenzoylester,  F.  24^,  reduciren  alkalische 
Kupferoxydlösungen  (B.  13,  2844).  Phenylacetol  C6H6O.CH2.CO.CH3,  Kp.2300 
(B.  28,  1253).  Ueber  die  Bildung  von  Acetolaethern  aus  Aceton  mit 
Alkylnitriten  und  HCl  s.  C.  1900  II,  723. 

Chlor-,  Brom-  und  Jodaceton  sind  die  Halogen  Wasserstoff säureester  di.'< 
Acetylcarbinols  ^S.  238;. 

Durch  Reduction  der  a-  oder  1,2-1  )iketone:  Diacetyl  und  Acetylprofi(ftiyl 
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(S.  374)  mit  Zink  und  Schwefelsäure  wurden  dem  Benzoin  der  Benzolklasse 
entsprechenden  Ketonalkohole  erhalten  (B.  22,  2214;  28,2425): 

Acctylmethylcarbinol,  Dimethylketol  [2,iBuiano/ofi]  CH3COCH(OH) 
CHg.  Kp.  1480.  Acctylaethylcarbinol  CH3CO.CH(OH)CH2CH3,  Kp.35  77». 
Das  Acetylmethylcarbinol  entsteht  auch  neben  anderen  Producten  aus  ver- 
^hiedenen  Kohlenhydraten  durch  ßaälius  tartrieus  (C.  1901  I,  878).  Es  wird 
femer  neben  dem  isomeren  Propionylcarbinol,  Aethylketol  CH3.CH2.CO.CH2OH, 
Kp.  1600,  aus  den  entsprechenden  Chloriden  CHsCCCHClCHs,  Kp.  1150, 
und  CH3CH2COCH2CI,  Kp.  1250,  gewonnen,  die  beim  Chloriren  von  Methyl- 
aethvlketon  (S.  247)  entstehen  (C.  1901  I,  96);  Aethylketol  entsteht  auch  aus 
Tetrinsaure  (s.  d.)  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (B.  26,  2220;  A.  288,  19). 
Homologe  Acetole  R.CO.CH2OH  sind  in  Form  ihrer  Aether  aus  den  Halogen- 
derivaten alkylirter  Acetessigester  erhalten  worden  (B.  21,  2648). 

Im  Anschluss  an  die  gesättigten  Glycole  wurden  das  Dibutyryl^  das 
Diisavaleryl  etc.  beschrieben  (S.  342),  Verbindungen,  die  beim  Verseifen  statt 
der  ungesättigten  Glycole  die  diesen  isomeren  a-  oder  1,2- Ketonalkohole  liefern : 

CH3CHoCH2.C_OCO.C3H7     KOH     C3H7C_OH  ,  .  ^         .  C3H7CO 

"^      "      ^  ,,  **    '    ^     "    '..  lairert  sich  um  m  • 

CH3CH2CH2.C— OCO.C3H7  C3H7C_OH    ^  C3H7CHOH. 

Butyroüi  C3H7.COCH(OH)C3H7,  Kp.  180—1900  unter  geringer  Zer- 
setzung. Valeroin  C4H9CO.CH(OH)C4H9,  Kp.12  155—1560  (B.  81,  1217). 
Diese  Ketole  liefern  mit  concentrirter  Kalilauge  und  Luft  behandelt  Dipropyl- 
und  EHisobutylglycolsäure  (C4H9>2C(OH)C02H  (vgl.  Benzoin  Bd.  II). 

ß-  oder  1,3-KetoIe.  Durch  Aldolcondensation  (s.  S.  219)  sind  aus  Acet- 
aidehyd  und  Chloral  mit  Aceton  die  beiden  Ketole :  Hydracetylaceton  CH3 
CH(OH)CH2COCH3,  Kp.  1760,  und  Chloralaccton  CCl3CH(OII)CH2COCH3, 
F.  750,  bereitet  worden  (B.  26,  3165;  C.  1897  I,  1018).  Ferner  gehört  hier- 
her der  Diacetonalkohol  (CH3)2C(On)CH2COCH3,  Kp,  1640,  der  aus  Diace- 
tonamin  (S.  253)  mit  salpetriger  Säure,  sowie  aus  Aceton  direkt  mit  conc. 
Natronlauge  bei  00  erhalten  wird ;  durch  Envärmen  mit  Alkalien  wird  er  theil- 
weise  wieder  in  2  Mol.  Aceton  zerlegt  (Z.  physik.  Ch.  83,  129).  Durch  Wasser- 
ahspaltung  gehen  die  ß-  oder  1,3-Ketole  in  ungesättigte  Ketone  über  (S.  251), 
z.  H.  der  Diacetonalkohol  in  Mesityloxyd.  —  Als  einen  Abkömmling  des  Diace- 
lonalkohols  kann  man  das  Mesityloxydsesquimercaptol  (CH3)2C(SC2H5) 
CH2.C(SC2H5)2' CH3  betrachten,  ein  Oel,  das  aus  Mesityloxyd,  Mercaptan  und 
lief  entsteht  und  durch  Oxydation  in  das  Trisulf  on  (CH3>2C(SC)2CoH5).CH2. 
(:,S02C2H5)2CH3,  F.  1000,  übergeht  (B.  34,  1398). 

y-  oder  1,4-Ketole  und  b-  oder  l,ö-Ketole.  Vertreter  dieser  Ketol- 
klossen  entstehen  aus  Einwirkungsproducten  von  Aethylenbroraid  und  Tri- 
methylenbromid  auf  Natriumacetessigester :  dem  Bromaethyl-  bezw.  Brompropyl- 
acetessigester  durch  Kochen  mit  Salzsäure  (B.  19,  2844;  21,  2647;  22,  1196, 
K.572): 

CO2C2H5 2H^._^  (i02  +  C2I I5OH 

CHj.CO.CH.CHgCHgBr  CH3CO.CH2CII2CH2OH  +  HBr 

Bromaethylacetessigester  Acetopropylalkohol. 

CO2C2H5  _2H?9 ^  CO2  +  C2H5OH 

CH3.CO.CH.CH2CH2CH2Br  CH3CC).CH2CH2CH2CH20Il4-HBr 

Brompropylacetessigester  Acetobutylalkohol. 

1.  /?- Acetopropylalkohol  CH3CO.CH2CH2CH2()lI  kocht  bei  2080 
unter  2^r5etzung. 

2.  y-Acetobutylalkohol  CHsCOCHaCHoCHoCHaOH  zerfällt  gegen  1550. 
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Beide  Verbindungen  spalten  beim  Erhitzen  Wasser  ab  und  gehen  in 
die  Oxyde  ungesättigter  Glycole  Über  (s.  unten).  Beide  Ketonalkohole  redu- 
ciren  ammoniakalische  Kupferlösung  nicht,  gehen  aber  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  in  die  entsprechenden  Carbonsäuren:  Laevulinsäure  und 
y-Acetobuttersäure  (s.  Ketonsäuren)  über.  Durch  Reduction  liefern  sie  die 
entsprechenden  Glycole :  y-Pentylenglycol  und  d-Hexylenglycol  (S.  341 ,. 
y-Methyl-y-acetobutylalkohol  s.  B.  32,  61. 

Mit  Bromwasserstoffsäure  liefern  sie :  Brompropylmethylketon  CH^Ct  > 
CH2CH2CH2Br  und  Brombutylmethylketon  CH3COCH2CH2CH2CH2Br,  Kp. 
216^.  Mit  Ammoniak  liefern  beide  Bromide  ringiförmige  Imide  (B.  25,  2190 . 
ähnlich  den  y-Diketoi.cn  (S.  377),  eine  Reaction,  welche  offene  aliphatische 
Verbindungen  mit  den  l'yrrol-  und  Pyridinverbindungen  verknüpft: 

CH2.CH2  CH2CH2OH         CH2.CH2Br     NH,       CH2.CH2 

CH:C(CH3r         ^  CH2.CO.CH3  "^  CH2.CO.CH3  ^  CH:C(CH3)^' 

Methyldihydrofurfuran  Methyldihydropyrr«jl 

CH2.CH2.CH2      CH2.CH2.CH2OH        CH2.CH2.CH2Br  nh«       CHa.CHg.CH^ 
CH:C(CH3)X)  "^CH2.CO.Cn3  "^  CH2.COCH3  ^  CH:C(CH3)NH 

Tetrahytropicolin. 

B.  Oleflnische  Ketole,  Oxymethylenketone.  Derartige  Verbin 
düngen  entstehen  aus  Ketonen  R.CO.CH3  und  R.CO.CH2R'  und  Ameisenesler 
bei  Gegenwart  von  Natriumaethylat,  indem  wahrscheinlich  zunächst  die  Natrium- 
verbindung  der  Diaethylorthoameisensäure  (S.  269)  entsteht,  die  sich  mit  dem 
Keton  unter  Alkoholabspaltung  umsetzt: 

j^^/OC2H5    ^'"^O^    HC^CcS  i^5!)!^  CH3.CO.CH  =  CHONa. 
^'^  \ONa 

Anfangs  hat  man  diese  Verbindungen  für  /?-Ketoaldehyde  gehalten, 
allein  der  ausgesprochen  säureartige  Charakter  derselben  hat  dazu  geführt,  sie 
als  Oxymethylenketone,  Acylvinylalkohole  aufzufassen  (Claisen,  B.  20,  2191; 
21.  R.  915;  22,  533,  3273;  26,  1781).  Sie  lösen  sich  in  Alkalicarbonat- 
lösungen  zu  beständigen  Salzen  und  geben  mit  Kupferacetat  grüne  Fälluni^en 
(B.  22,  1018).  Durch  Essigsäureanhydrid  und  Benzoylchlorid  werden  sie  in 
freiem  Zustand  ebenso  leicht  wie  die  Phenole  in  neutral  reagirende  alkaliun- 
lösliche Acetate  und  Benzoate  tibergeführt.  Mit  Jodaethyl  liefern  die  Alkali- 
verbindungen Oxaethylaether,  die  durch  alkoholische  Alkalien  verseift 
werden,  wie  die  Aether  organischer  Carbonsäuren.  Diese  Verbindungen 
_C()_CH=CHOH  sind  die  ersten,  welche  die  Erlenmeye  r*sche  Reijel 
(S.  46)  durcM)rechen,  dass  der  in  offenen  Ketten  enthaltene  Complex  >C=CIIOII 
sich  allemal  in  die  Aldehydform  ^CH_CHO  umlagern  müsse.  Im 
Gegcniheil  zeigt  sich,  dass,  wenn  im  Acetaldehyd  oder  seinen  Homologen 
R_CH2— CHO  ein  Wasserstoffatom  der  Methyl-  bezw.  Methylengruppe  durch 
ein  Säureradical  ersetzt  ist,  dadurch  eine  Verschiebung  der  Aldehydfonn  in 
die  Vi  ny  lalkoholf  orm  bedingt  wird  (B.  25,  1781). 

Im  Anschluss  an  diese  Auseinandersetzung  sei  darauf  hingewiesen,  das- 
man  die  Alkyloxymethylengruppe,  z.  B.  C2H50.CII=  mit  Orthoameisensaurc- 
ester  und  Essif^säureanhydrid  auch  in  Verbindungen,  welche  die  Atomanorrl- 
nung  _C(.)_Cn2_CO  _  enthalten,  einführen  kann  (B.  26,  2729),  z.  li.  in 
Acetylaceton,  Acetessigester  und  Malonsäureester;  die  entstehenden  Verbindungen 
sollen  später  an  den  geeigneten  Stellen  beschrieben  werden  (A.  207,  1). 
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Oxymethylenaceton  (früher  Formylacetony  Acetessigsäurealdehyd  ge- 
nannt) CH3CO.CH=CHOH,  kocht  gegen  100 0  und  condensirt  sich  leicht  auch 
in  Lösung  zu  [l,3,5]-Triacetylbenzol  C6H3[i,3,5-](CO.CH3)8  (s.  d.).  Mil 
Hydrazin  geht  es  in  3-Methylpyrazol,  mit  Phenylhydrazin  in  l-Phenyl-3-methyl- 
pyrazol  (Bd.  II)  über.  Oxymethylendiaethylketon  C2H5CO.C(CH3)=CHOH, 
F.  400,  Kp.  164—1660. 

Von  einem  olefinischen  a-Ketol  leiten  sich  Methoxy- und  Acetoxy- 
mcsityloxyd  (CH3)2C:C(OCH3)COCH3,  Kp.  1680,  und  (Cn3)2C:C(C)COCH3). 
COCH3,  Kp.^  740,  ab,  die  aus  Brommesityloxyd  erhalten  werden ;  durch  Ver- 
^ifung  gibt  das  Acetoxymesityloxyd :  Acetylisobutyr>'l  (S.  374  und  B.  83,  500). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Ketonalkohole. 

lA.  Nitroketone:  Nitroaceton  CH3.CO.CH2NO2,  Kp.  1520,  entsteht 
aus  Nitroisopropylalkohol  durch  Oxydation  (B.  82,  865) ;  ein  anscheinend  iso- 
meres Nitroaceton,  F.  490,  'svird  aus  Jodaceton  mit  Silbernitrit  erhalten  (B.  82, 
3179J;  beide  Substanzen  haben  sauren  Charakter.  Mit  Anilin  liefert  das  Nitro- 
aceton (F.  49O):  Nitroacetonanil  CH3C(NC6ll6)CH2N02,  F.  870,  das  auch 
aus  dem  sog.  Nitritmesitylglyoximhyperoxyd  (S.  254)  mit  Anilinacetat  entsteht 
:a.  319,  230). 

IB.  Mesohalogennitroalkohole  s.  S.  177.  2,2Chlornitropropanol 
CH3.CC1(X02).CH20H,  F.  130,  Kp.44  1150,  aus  1,1-Chlornitroaethan  und  Form- 
aldehvd.  2,2-Bromnitropropanol  CH3CBr(NC)2)CH20II,  F.  420.  2,2-Chlor- 
nitrobutanol  CH3CH2.CCl(N02).CH26n,  Kp.  145—1500  (C.  1897  II,  338 ; 
1S98  I,  194).  —  Ueber  Trinitrotrimethylpropan  (CIl3)2C(N()2)C(N02)2CH2 
(CHs),  F.  950,  aus  Trimethylpropan  mit  Salpetersäure  s.  B.  82,  1443. 

2A.  Amidoketone  der  Grenzreihe  entstehen  durch  Reduction  der 
Isonitrosokctone  mit  Zinnchlortir  (B.  80,  1515;  82,  1095).  Amidoaceton 
CII3COCH2NH2,  braunes  dickflüssiges  Gel,  wird  auch  aus  dem  bei  490 
««chmekenden  Nitroaceton  (s.  o.)  durch  Reduction  erhalten.  Amidopropyl- 
methylketon  CH3CO.CH(NH2)C2H6,  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Amido- 
dimethylaceton  (CH3)2CH.CO.Cn2NIl2  (B.  82,  1201).  Diacctonamin  sowie 
die  entsprechende  Hydroxylamin-  und  Nitrosoverbindung  vgl.  S.  253,  254. 
Durch  Oxydation  z.  B.  mit  Sublimat  entstehen  aus  diesen  Verbindungen  Pyrazin- 

abkömmlinge,    aus   Amidoaceton:  N^—     _f-— ,    -—^N,  Dimethylpyrazin  (^.2^1, 

\CH — C^^CH3)/ 

R.  928).     Die    Pyrazine,    Ketine    oder    A 1  d  i  n  e  werden    Bd.  II    bei  den 

heterocyclischen  Verbindungen   abgehandelt.     Die   Chlorhydrate    der  a-Amido- 

ketone  setzen  sich  mit  cyansaurem  Kalium  leicht  zu  Itnidazolonen  (Bd.  II),  mit 

Rhodankalium  zu  Imidazolylmercaptanen  um  (Bd.  II)  (B.  27,  1042,  2036). 

Amidosulfonal ,  Amidoocetondiaethylsulfon  CH3C(S02C2H5)2CH2NIl2, 
F.  940,  entsteht  durch  Spaltung  mittelst  Salzsäure  aus  Phtalimidosulfonal,  dem 
Ox)dationsproduct  von  Phtalimidoacetonaethylmercaptol.  Letzteres  wird  aus 
Acetonylphtalimid  mit  Aethylmercaptan  und  Salzsäure  dargestellt  (B.  82,  2749). 

Dialkylamidoketone  wurden  in  grösserer  Anzahl  durch  Umsetzung 
von  Chloraceton  mit  sekundären  Aminen  erhalten :  Dimethylamidoaceton 
CH3>2N.CH2CO.CH3,  Kp.  1230;  Diaethylamidoaceton,  Kp.  1550  (h.  2^)^  8()G); 
Trimethylacetonylammoniumchlorid,  Coprin  (^CH3\^N(CH2COCH:})Cl  entsteht 
aus  Monochloraceton  und  Trimethylamin ;  es  wirkt  Curare  ähnlich  (C.  1898 
II,  631). 

2  B.  Olefinische  /$- Amidoketone  entstehen  aus  Acetylaceton  (S.  375) 
durch  Einwirkung  von  NH3,  primären  und  secundären  Alkylaminen  (B.  26) 
Richter-Anschütz,   Organ.  Chemie.    I.    10.  Aufl.  24 
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R.  290).  Acetylacetonamin  CITaCO.Cn=C(NIl2')CH3,  F.  43»,  Kp.  209«. 
Acetylacetonaethylamin  CH3CO.CHr^C(NIICoH5)CIl3,  Kp. 210—2150;  Acctyl- 
acetondiaethylamin  CH3CO.Cn=C[N(C2H5)2]CH3,  Kp.24  1550. 

3.  Hydroxylaminketone  s.  Diacetonhydroxylamin  (S.  254). 

4.  Isoxazole  (s.  Bd.  II),  die  Anhydride  der  Oxime  von  ungesättigten 
/tf-Oxyketonen  und  /^-Oxyaldehyden,  werden  später  bei  den  Oximen  der  Aldehyd- 
ketone  und  Diketone  S.  379  abgehandelt. 

5.  a-Halogenketoxime  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Ilydroxyl- 
amin  auf  Monohalogenacetone  (S.  247).  Chloracetoxim  CH2CLC:N\0H).CH;;, 
Kp.9  710;  Bromacetoxim,  F.  360;  Jodacetoxim,  F.  640  (r.  29,  1550). 

6.  Ketoximamine:  Triacetonylamintrioxim  N(CH2.C:N  OH.CII«V 
F.  1840,  aus  Chloracetoxim  und  Ammoniak  (B.  81,  2396). 

7.  Nitrosoketone  s.  Nitrosoisopropylaceton  (S.  254). 

8.  Alkylennitrosochloride ,  Alkylennitrosite  und  Alkylen- 
nitrOAate  entstehen  durch  Einwirkung  von  Amylnitrit  und  Salzsäure  {y^l 
S.  354),  Amylnitrit  und  Salpetersäure,  von  Stickstofftrioxyd  und  von  Stickstoff 
dioxyd  auf  Alkylene,  welche  die  Gruppe  RgCiCHR  enthalten  und  sind  N-haltifje 
Abkömmlinge  von  a-Ketolen  (A.  241,  288;  248,  161;  B.  20,  R.  638;  21, 
R.  G22 ;  C.  1899  II,  176).  Aus  /?-Isoamylen  (Trimethylaethylen)  ist  durch  Ein 
Wirkung  von  N2O3  als  primäres  Product  der  eigentliche  Nitrosokörper 
erhalten  worden.  letzterer  ist  eine  blaue  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Stehen 
freiwillig  dimolecular  polymerisirt  zu  weissen  Krystallen,  F.  760,  welche 
sich  beim  Schmelzen  wieder  entpolymerisiren.  Durch  Alkalien  wird  das  Xitro-it 
z.  Th.   zur  Isonitrosoverbindung,  F.  1260  u,  z,,^  isomerisirt: 

(CIl3>2C      NsO»   (CH3)2CONO  r—. ^      (CH3\2C.()N() 

CII3CH       ~^       CHaCH.NX)   ^~^  aX"e"nnU?osit  ^       CHsCiNOH. 

Ebenso  entsteht  aus  N2C)4  und  Trimethylaethylen  ein  X  i  t  r  o  s  a  t  (CII«  o 
C(().N02)CH(N())CH3  als  blaugrüne  Flüssigkeit,  die  sich  spontan  zu  Bistri- 
methylaethylennitrosat,  weisse  Kr}'stalle,  F.  990,  polymerisirt,  welche 
sich  beim  Erwärmen  in  Lösungen  entpolymerisiren  und  auch  bei  den  Im- 
setzungen  monomolecular,  bez.  in  der  isomeren  Isonitroso-iorm  reagiren  (B.  S5. 
2323).  —  Durch  Behandlung  mit  Aminen  wird  die  O.N02-Gruppe  durch  NIIK 
ersetzt,  es  entstehen  Nitrolamine  und  aus  diesen  Ketoamine: 

(CH;^)oCO.X()2       C«H,NH«         (CH3)2C.XIIC6ll5         H«0  (CH3)2C.NnC6lI.5 

CII3CHXC)  "^       CH3CnN()  ^       CH3CO. 

Durch  Behandlung  mit  Cyankalium  wird  die  _0N02-Gruppe  des  Amylen- 
nitrosats  gegen  die  Cyangruppe  ausgetauscht,  aus  dem  Nitril  entsteht  eine 
Oximsäure.  letztere  schmilzt  bei  970  und  zerfällt  in  COo  und  Methyiisopr»- 
pylketoxim,  wodurch  die  ('pnstitution  dieser  Verbindungen  aufgeklärt  ist; 

(CH3>2C.OX02  _       (CH3V.C.CN  _       (CH3)2C.C02H  _       (CH3)2.CH 

CH3CNOII  "^       CIIaCNOFI  "^       CH3CNOH         ^        CH2CXOH 

ß-Isoamylen-  Isoamyleniso-  Ketoxim-dimethyl-       Methylisopropyl 

nitrosat  nitrosocyanid  acetessigsäure                  ketoxini. 

Dimethylaethylaethylennitrosochlorid  (CH.^)oCCl.C(NOH)C2%  F.  78": 
Diaethylmethylaethylennitrosat  (C2ll5>/:(ON02).C(XOH)CH3,  F.  810u.Zer>, 

Die  Xitrosat-  und  Xitrositreactionen  sind  für  einige  Terpene  (Bd.  11 
von  Bedeutung. 
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9.  Pyrazole  (Bd.  II)  sind  heterocyclische  stickstoffhaltige  Abkömm- 
Iin{,^e  olefinischer  ß-()xyketone  (S.  368),  die  aus  diesen  und  Hydrazin  oder 
Phenylhydrazin  entstehen  (s.  c). 

4.  Dialdehyde. 

Glyoxal,  Öxalaükkyd,  Diformyl  [Aethandial]  CHO.CHO,  185(i 
von  Debus  entdeckt,  ist  der  Dialdehyd  des  Aethylenglycols  und 
der  Oxalsäure,  deren  Halbaldehyd  die  Glyoxalsäure  (S.  425)  ist, 
während  Glycolylaldehyd  (S.  364)  den  ersten  oder  Halbaldehyd  des 
Aethylenglycols  und  den  Aldehyd  der  Glycolsäure  darstellt : 
CH2.OH  CHO  CHO 

CH2.OH  CH2.OH  CHO 

Glycol  Glycolylaldehyd  Glyoxal. 

Es  entsteht  durch  gemässigte  Oxydation  von  Aethylenglycol,  Aethyl- 
alkohol  (B.  14, 2685;  17,  R.  168)  oder  Aethylaldehyd  mittelst  Salpeter- 
saure neben  Glycolsäure  und  Glyoxylsäure.  Auch  aus  Dioxy Wein- 
säure (s.  d.)  kann  man  Glyoxal  durch  Umsetzung  ihres  Natrium- 
salzes mit  Natriumdisulfit  bereiten  (B.  24,  3235). 

Das  (jlyoxal  wird  beim  Eindampfen  der  Lösungen  als  eine  amoq^he, 
nicht  flüchtige  Masse  erhalten,  die  an  der  Luft  zerfliesst  und  auch  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  ist.  In  dieser  Form  stellt  es  wahrscheinlich  ein 
Hvdrat  dar,  da  Methylglyoxal  und  Dimcthylglyoxal  (S,  372,  374)  leicht  flüchtig 
sind  (B.  21,  809). 

Verhalten:  Durch  Alkalien  wird  Glyoxal  schon  in  der  Kälte  in  Cily- 
Ci)l>5ure  übergeführt,  wobei  die  eine  CHO-Gruppe  reducirt,  die  andere  oxydirt 
wird  (vgl.  Benzil  und  Benzilsäure,  Bd.  II): 

CHO  "^     '-^  COÜH  * 

Es  reducirt  ammoniak.  Silberlösung  unter  Spiegelbildung 
und  vereinigt  sich  als  Dialdehyd  direct  mit  2  Mol.  primärem 
Xatriumsulfit  zu  dem  krystallinischen  Glyoxalnatriumbisulfit  C2H2 
0JSO3HNa)2+H2O. 

Mit  primären  und  secundären  Aminbasen  setzt  sich  das  Bisulfit  glatt 
um,  indem  je  nach  der  angewendeten  Aminbase  Derivate  des  (Jlycocolls  oder 
IndoLsulfosäuren  (Bd.  II)  entstehen  (B.  27,  3258). 

Bei  der  Einwirkung    von    conc.  Ammoniak  auf  (ilyoxal   entstehen  zwei 

Basen:  Glycosin     ^JJ"^ N>^""^<X^^^  ^^^•^'    ^'    ^^^^    """"^    '" 

grösserer  Menge  Glyoxalin     -         ^     ^^CH  (A.  277,  336),  das  sich  in  glatterer 

Reaction  aus  Glyoxal  2NII3  und  Formaldehyd  ])ildet  und  die  Stammsubstanz 
der  Glyoxaline  [Oxaline)  oder  ImidazoU  {/yrro[h]r/ionazo/e)  (s.  Bd.  II)  ist.  \er- 
halten  zu  o-Phenylendiamin,  vgl.  o-Diketone  S.  374. 

Kernsynthetische  Reactionen.  Wie  Kormaldehyd  mit  Blausäure 
(las  Nitril  der  Glycolsäure,  Acetaldehyd  das  Nitril  der  Milchsäure  liefern,  so 
vereinigt  sich  Glyoxal    mit  Blausäure  zu  dem  Nitril  der  Traubensäure.     Ueber 

24* 
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die    Condensation    von    Glyoxal    mit    Malonsaureester    und    Acetessigcster  s. 
B.  21,  R.  636. 

Orthoglyoxaldiaethylenaethcr    a^'a''a^j     F.    134  0     entsteht 

CH2O.CH.O.CH2 
durch  Einwirkung   von  Salzsäuregas    auf  Glycol    und  Glyoxal  (B.  28,  R-  32r. 

Glyoxim  s.  S.  380.  Glyoxalosazon  s.  S.  381.  Mit  Harnstoff  ver 
bindet  sich  das  Glyoxal  zu  einem  Diureid,  dem   Glycoluril  (s.  d.). 

Als  Abkömmling  des  Glyoxals  kann  die  Acetaldehyddisiilfosäure 
CHO.CH(S03H)2  betrachtet  werden,  welche  1.  in  Form  ihrer  Bisulfilverbdcr. 
durch  Erwärmen  von  Chloral  mit  Kaliumsulfit,  2.  beim  Sättigen  von  rauchender 
Schwefelsäure  mit  Acetylen  (vgl.  S,  106  und  233),  sowie  3.  durch  Einwirkung 
von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Acetaldehyd  (C.  1902  I,  405)  entsteh:. 
Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  wird  sie  glatt  in  ameisensaure  und  methionsaure 
Salze  gespalten  (A.  803,  114);  Oxim,  Azin,  Hydrazon  s.  1.  c. 

Abkömmlinge  des  Glyoxals  sind  femer  die  aus  Acetylen  durch  Addition 
von  2C10H,  2BrOH  und  2Br2  entstehenden  Verbindungen:  Dichloracetalde 
hyd  CHCI2.CHO,  Dibromacetaldehyd  CHBr2CH(3,  (vgl.  S.226),  Acetylen- 
tetrabromid  CHBr2.CHBr2  (S.  115).  ' 

Malondialdehyd  QYi<i<Z\{0\  ist  nicht  bekannt,  indessen  ist  von  ihm 
ableitbar  das  Tetraaethylsulfon  CHJCH(S02C2H5)2]2,  F.  154»  welche> 
synthetisch  durch  Condensation  von  Formaldehyd  mit  2  Mol.  Methylendi 
aethylsulfon  (S.  233)  gewonnen  worden  ist  (B.  83,  1123). 

Succindialdehyd  [Butandial]  CHO.CH2.CH2.CHO,  Kp.io  670,  isomer 
mit  Butyrolacton  (S.  401),  ist  auch  als  Hydrat  des  Furfurans  (S.  345)  aufzu- 
fassen, in  welches  er  durch  Erhitzen  mit  Wasser  tibergeht  und  aus  dem  er 
in  Form  seines  Tetramethylacetals  CH(OCH3)2CH2.CH2.CH(OCH3V  % 
202 0,  beim  Behandeln  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  entsteht.  Mit  Am- 
moniak bildet  er  Pyrrol,  mit  P2S3  Thiophen  (vgl.  1,4-Diketone  S.  376).  MaD 
erhält  den  freien  Succindialdehyd  am  besten  aus  seinem  Dioxim  (S.  380;  mit 
N2O3.  Er  polymerisirt  sich  leicht  zu  einer  glasigen  Form,  aus  der  er  durch 
Destillation  regenerirt  wird  (Harri es,  B.  35,  1183).  Ueber  Spaltung  de> 
Furfurans  zu  Nitrosuccinaldehyd  und  UebeWührung  des  letzteren  durch  Er- 
wärmen mit  Wasser  in  Fumardialdchyd  CHO.CHiCH.CHO  s.  C.  1902  I,  1272. 
Dibrommaleindialdehyd  CHO.CBr.CBr.CHO,  F.  690,  ist  aus  yß-Dibrombrenr- 
weinsäure  mit  Bromwasser  erhalten  worden  (A.  282,  89). 

Adipindialdehyd  CHO.[CH2]4CHO  aus  aa-Dioxykorksaure  durch  Oxy- 
dation mit  PbOo  gewonnen,  condensirt  sich  sogleich  zum  Theil  zu  Cvclopcnten. 
aldehyd  (Bd.  II)  (B.  81,  2106). 

Korksäurcdialdehyd,  [Octandial]  CHO.[CH2]6CHO,  Kp.30  1420,  entsteht 
mit  Pb02  aus  Dioxvadipinsäure  und  polymerisirt  sich  leicht.  Dioxim,  F.  150'1 
Semicarbazid,  F.  1840  (B.  81,  2106). 

Oxime,  Ilydrazone  und  Osazone  von  Dialdehyden  sind  gemeinschaftlich 
mit  den  entsprechenden  Abkömmlingen  der  Aldehvdketone  und  Diketone  ab- 
gehandelt (S.  378). 

5.  Ketonaldehyde  oder  Aldehydketone. 

Brenztraubensäurealdehyd,  Acetylformyly  Methylglyoxal  [Jf^opanabn] 
CHg.CX^CHC),  ist  ein  gell)es  flüchtiges  Oel,  das  aus  seinem  Monoxim.  dem 
Isonitrosoaceton  (S.  379)  mit  verdünnten  Säuren  abgeschieden  wird. 

Abkömmlinge  des  Methylglyoxals  sind :  Dichlor-  und  Dibromaccton 
CH3C()CHCl2,  Kp.  1200  (vgl.  S.  248),  und  CHsCOCHBrg.  Kp.  142»,  aus  Allylen 
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mit  2C10H  bez.  2BrOH ;  ebenso  entstehen  aus  tert.  Butylacetylen :  Dichlor-  und 
Dibronipinakolin  (CHs^^C.CO.CHCla,  F.  510,  und  (CH3)3C.C().CHBr2,  F.  750, 
Derivate  des  tert.  Butylglyoxals  (C.  1900  II,  29).  —  Ueber  die  der  Acetalde- 
hyddisulfosäure  (S.  372)  entsprechende  Propanaldisulfosäure  CH3C(S03H>2CH( ) 
aui  Propionaldehyd  und  rauchender  Schwefelsäure  s.  C.  1902  I,  405. 

Isobutyiylfonnaldehyd,  Isopropylglyoxal,  [zAfethylbutanai'2-on\  (CH3>2CH. 
CO.CHO,  F.  950  aus  Dimethylbutanonalsäure  durch  Schmelzen  oder  durch 
Kochen  mit  Wasser  (B.  80,  861). 

In  den  Verbindungen,  die  man  früher  für  ß-Ketonaldehyde  hielt  und 
auch  als  Formylketone  bezeichnet,  z.  B.  Formylaceton  CH3CO.CH2.CHO,  hat 
man  ungesättigte  Ketole  erkannt;  sie  sind  daher  im  Anschluss  an  die  ge- 
sättigten Ketole  S.  368  abgehandelt  worden. 

Laevulinsäurealdehyd,  [PentancU-A-on]  CH3.CC).CH2,CH2.CH(3,  Kp. 
1870  (760  mm),  700  (12  mm)  wird  aus  seinem  Methylal,  Kp.13  860,  dem 
Einwirkungsproduct  von  kochender  methylalkoholischer  Salzsäure  auf  a-Methyl- 
furfurol  oder  Sylvan  erhalten  (B.  81,  37). 

6.  Diketone. 

Die  Diketone  werden  nach  der  gegenseitigen  Stellung  der 
CO-Gruppen  als  et-  oder  i,«-Diketone,  ß-  oder  1,3-Diketone,  y-  oder 
1,4-Diketone  u.  s.  w.  unterschieden. 

Man  hat  sie  als  Diketosubstitutionsproducte  der  Paraffine  aufgefasst  und 
demgemäss  die  Namen  gebildet.  Die  »Genfer  Namen c  enthalten  zwischen  dem 
Namen  des  Paraffins  und  der  Endung  »onc  die  Silbe  »di«,  also  [Butandion] 
für  CH3CO.COCH3.  Die  a-Diketone  bezeichnet  man  meist  als  Verbindungen 
7weier  Säureradieale,  z.  B.  Diacetyl  für  CH3COCOCH3;  die  ß-Diketone  als 
acidylirte  Monoketone,  z.  B.  Acelylaceton  CH3CO.CH2COCH3. 

Die  Diketone  reagiren  ähnlich  wie  die  Monoketone  mit  Hydroxylamin 
und  Phenylhydrazin.  Zur  Gewinnung  der  a-Diketone  bilden  ihre  auf  anderem 
Weg  darstellbaren  Oxime  das  Hauptausgangsmaterial.  Die  stickstoffhaltigen 
Abkömmlinge  der  Diketone,  Aldehydketone  und  Dialdehyde  werden  ihrer 
Ikdeutung  entsprechend    für   sich   im  Anschluss   an  die  Diketone  abgehandelt. 

Ueber  Mercaptol-    und    Sulfonbildung   der   Diketone   s.  B.  3o,  493. 

1.  a-Diketone  oder  1,2-Diketone. 

Man  gewinnt  die  a-Diketone  aus  ihren  Monoximen,  den  Isonitroso- 
ketonen  nach  v.  Pechmann  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
i:b.  20,  3213;  21,  1411;  22,  527,  532;  24,  3954),  s.  o.  Brenzhaubensäurealdchyd. 
Sie  bilden  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  a-Ketolen  und  von  Monoketonen  bez. 
den  entsprechenden  secund.  Alkoholen  (neben  Dinitroparaffinen  S.  18U)  mit 
Salpetersäure  (B.  28,  555;  C.  1900  II,  624;  1901  II,  334).  Aus  o-Bromolefin- 
ketonen  mit  der  Gruppirung  C:CBrCO  entstehen  sie  statt  der  zu  erwartenden 
ct-Olefinketonalkohole  (S.  369  und  B.  84,  2092). 

Die  a-Diketone  sind  im  Gegensatz  zu  den  farblosen  aliphatischen  Mono- 
ketonen gelb  gefärbte,  flüchtige  Flüssigkeiten  von  stechendem  chinon- 
artigem  Geruch. 

1.  Die  a-Diketone  unterscheiden  sich  von  den  ß-  und  y-Ketonen  durch 
ihre  Fähigkeit,  sich  mit  Orthophenylendiaminen,  gleich  dem  Glyoxal  (S.  371), 
zu  Chinoxalinen  zu  condensiren  (s.  d.): 
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In  gleicher  Weise  reagiren  mit  o-Phenylendiaminen  alle  Körper  mit  der 
(Jruppe  _CO.C()_,  wie  Glyoxal,  Brenztraubensäure,  Glyoxylsaure,  Alloxan. 
Dioxy  Weinsäure  u.  a.  m.  2.  Mit  Ammoniak  und  Aldehyden  bilden  die  a-Diketone, 
{gleich  dem  Glyoxal,   Glyoxaline  (s.  d.): 

ch;s+^^«3+ch3cho = s:£->-^"3+3H^. 

3.  Kernsynthetische  Reactionen:  Eine  bemerkenswerthe  Con- 
densation  erleiden  femer  die  a-Diketone,  welche  neben  der  CO-Gruppe  eine 
CH2-Gruppe  enthalten,  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien,  wobei  zunächst  Alddt 
und  dann   CMnone  gebildet  werden  (B.  22,  2115;  28,  1845): 

CH3.C().CO.CH3  ^  CH3.C(OH).CO.CH3  CH3.C.CO.CH 

CH3CO.CO.CH3  ^'"^  *^"  CH2-CO.CO.CII3  "*"  HC.CO.C.CH3 

2  Mol,  Diacetyl  Aldol  des  Diacetyls  p-Xylochinon. 

4.  Mit  Blausäure  vereinigt  sich  das  Diacetyl  zu  dem  Nitril  der  Dimetkyl- 
iraubcnsäure  (s.  Glyoxal)  (B.  22,  R.  137). 

Diacetyl,  Diketobutan,  Dimethyldiketony  Dimethylglyoxtd  [Buiandim] 
CH3COC()CH3,  Kp.  87—890,  bildet  eine  gelbe  Flüssigkeit  von  chinonartijrem 
(Geruch.  Es  ist  aus  Isonitrosoaethylmethylketon  durch  Spaltung,  aus  Methyl 
aethylketon  bez.  aus  Methylaethylcarbinol  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure, 
neben  Dinitroaethän  (S.  378),  aus  Oxaldiessigsäure  oder  Ketipinsaure  COoH. 
Cll2C().C:O.Cn2.C()2H  durch  Abspaltung  von  2CO2  beim  Erhitzen  (B.  20,  SK).. 
sowie  durch  Oxydation  von  Tetrinsäure  (s.  d.)  mit  Mn04K  erhalten  wonicD 
(B.  26,  2220 ;  A.  288,  27),  vgl.  Dimethyltraubensäure.  Schliesslich  entsteht  e? 
auch  l)ei  der  Elektrolyse  von  Brenztraubensäure  CH3CO.COOH  neben  E^^ij:- 
säure  (B.  83,  650).  Tctrachlordiacetyl  CHCI2CO.CO.CHCI2,  F.  84»,  aus  Chlor 
anilsäurc  durch  Kaliumchlorat  neben  Tetrachloraceton  (S.  248)  (B.  22,  R.  ^^09: 
28,  R.  20).  Dibromdiacetyl  (CIl2Br.CO>2  und  Tctrabromdiacetyl  (CHBro-C«  >  n, 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Diacetyl  (B.  23,  35). 

Acetylpropionyl,  Methylaethyldiketon,  ]^,?i-Pentandlon\  C2H5COCOCH;, 
Kp.  1080,  aus  Isonitrosoaethylaceton,  sowie  aus  a-Bromaethylidenaceton  CII. 
CIIiCBrCOCH:}  durch  Verseifung  (B.  34,  2092),  condensirt  sich  zu  Durochinon. 
Acetylbutyryl  \i^?>- Hexaniiion\  C3II7COCOCH3,  Kp.  1280.  Acctylisobutyiyl 
((:il3)oCHC().(*()(;H:i,  Kp.  1150,  entsteht  auch  durch  Verseifung  des  Aceloxy 
niesitvloxyds  (S.  3  '9).  Acetylisovaleryl  (CH3)9CHCH2COCOCH3,  Kp.  l.>^". 
Acctylcaproyl  CHifC'HojjCO.CO.Cnn,  Kp.  1720*'(C.  1898  II,  965;  i90()II.I)24> 
Acetylisocaproyl  (CI lu^jCHCHaCIIaCOCOCHg,  Kp.  1630  (ß.  22, 2117 ;  24, 39r>»; :. 

Die  svnimetrischen  Diketone:  Dipropionyl  CH3CH2CO.COCnoCH::. 
Dibutyryl  Cn:>(:il2CHoCO.COCH2CH2CH3,  Diisobutyryl' (CH3>,CHCO.C()CH 
(CH:{)2>  Diisovaleiyl  (CH3)2CHCH2C  0*'.C()Cn2CH(CH3)2  sind  durch  Oxydation 
mit  Salj)etersäure  aus  den  «-Ketolen,  den  Verseifungsproducten  der  Olefinglycol- 
estcr  (S.  342)  erhältlich,  welche  letzteren  polymer  mit  den  genannten  Diketonen 
sind  und  früher  für  identisch  mit  diesen  gehalten  wurden  (J.  pr.  Ch.  [2]  62,  3<>i. 

a-Diketondichloride  entstehen  durch  Einwirkung  von  untcrchloriger 
Säure  auf  alkylirte  Acetylene  (S.  108)  nach  der  Gleichung: 

C2n5.C  C.CH3  +  2CIOII  =  C2lI5.CCl2.CO.CH3  +  H2O. 

Methyl-a-dichlorpropylketon  C2H5CCI2.CO.CH8,  Kp.  1380,  gibt  bei 
der  Reduction  Methyl-n-propylketon,  mit  Potaschelösung  Durochinon  (Bd.  Il> 
Angelikasäure  (S.  32())  und  a-Aethylacrylsäure.  Die  beiden  Sauren  entstehen 
durch  eine  intramoleculare  Atom  Verschiebung,  die  an  die  Bildung  von  Benzil 
säure  aus  Benzil  erinnert  (S.  47). 
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2.  |3-Diketone  oder  1,3-Diketone  entstehen  nach  zwei  kernsynthetischen 
Reaciionen :  1.  ähnlich  wie  die  Oxyniethylenketone  durch  Einwirkung  von 
Essigsäureestcm  auf  Ketone  in  Aether  bei  Gegenwart  von  Natriumaethylat  oder 
metallischem  Natrium  (Claisen,  B.  22,  1009;  28i  R.  40).  Der  Condensation 
geht  wahrscheinlich  die  Bildung  einer  Natrium  Verbindung  der  Orthoessigsäure 
;S,  295)  voraus»  vgl.  Oxymethylenketone  (S.  368)  und  Acetessigester  (S.  436) : 
•or  w  /O.C2H5 

CH3C/X   ^      +  QzHgONa  =  CH3C-C).C2H5 
^^^  \O.Na 

CH;jC-OCoH5  -f  5:)>CHC()CH3  =  CH3C(ONa):CH.CO.CH3  +  2C2ll50H. 
\OXa  ^^ 

2.  Durch  Einwirkung  von  AICI3  auf  Acetylchlorid  und  Zersetzung  der 
Aluminiumverbindung,  eine  Reaction,  die  von  Combes  entdeckt  und  von 
Gustavson  richtig  gedeutet  wurde  (B.  21,  R.  252 ;  22,  1009 ;  C.  1901 1,  1263) : 

3CH3COC1  -f  AICI3  =  ^^3Co^(.jj^ci^(^^j(>j^  _^  2na. 

Ueber  Spaltung  des  Isobutyrj'lacetessigcsters  zu  Isobutyrylacetylmethan 
5.  C.  1900  II,  317. 

Constitution.  Wie  die  Oxymethylenketone  (S.  368)  oder  Formyl- 
ketone,  besitzen  die  ß-Diketone  einen  säureähnlichen  Charakter.  Während  man 
die  Formylketone  als  Oxymethylenverbindungen  betrachtet,  nimmt  man  zwar 
für  die  Salze  der  ß-Diketone,  z.  B.  für  CH3CO,CH=C(C)Na).CH3  die  ^Kelo- 
EnoUiorm^X  an,  hält  aber  für  die  freien  Ketone  an  der  Diketoformel  (vgl. 
auch  AceUssigesUr  S.  435  und  FormyUssigesier  S.  422,  fest  (A.  277,  162),  wofür 
auch  die  Molecularrefraction  spricht  (B.  26,  3074). 

Verhalten.  Besonders  charakteristisch  ist  die  Fällung  der  löslichen 
.Vlkalisalze  der  ^-Diketone  durch  Kupferacetatlösung.  Durch  Eisenchlorid  werden 
sie  in  alkoholischer  Lösung  intensiv  roth  gefärbt.  Ueber  ihr  bemerkenswerthes 
Verhalten  gegen  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  s.  S.  379,  381. 

Acetylaceton  CH3COCH2COCH3,  Kp.  1370,  Bildung  siehe  oben. 
Durch  Electrolyse  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumacetylaceton,  oder 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  dasselbe  entsteht  Tetraacetylaethan  (B.  26,  R. 
8H4);  mit  S2CI2  und  SCI2:  Dithio-  und  Monothioacetylaceton  (B.  27,  R.  401, 
789);  mit  HqS  entsteht  ein  dimeres  Dithioacetylaceton  iS'^'^y^^  F.  163^ 
[C- 1901  II,  397).     Mit  (CN)2  verbindet  sich  Acetylaceton  bei  Gegenwart  von 

etwas  Natriumaethylat  zu  Cyanimidomethylacetylaceton  ^^t^C.CH(COCH3)2 

F.  130^,  das  sich  in  alkoholischer  Lösung  in  CNII  und  Cyanacetylaceton 
CX.CH(CO.CH3)2,  F.  500,  spaltet  und  zu  Diimidotetracetylbutan  (CH3CO)2 
CH(NH).C(Nnj.Cn(COCH3>2,    F.  1470  (B.  81,  2938). 

Die  Metallsalze  des  Acetonylacetons  sind  vor  anderen  ähnlichen  Ver- 
bindungen durch  ihre  grosse  Beständigkeit  und  Mannigfaltigkeit  ausgezeichnet; 
man  hat  Salze  des  Acetonylacetons  mit  Be,  AI,  Cr,  Mn,  Zn,  Fe,  Cu,  Hg,  Mo 
und  sogar  mit  Pf  (C.  1900  I,  588;  B.  34,  2584).  Acetylacetonkupfer  {fl^^hOo)^ 
Cu.  AcctylacetonbeTylUum  (C5H702>2Be,  F.  1080,  Kp.  2700.  Acetylaceton- 
aluminium  {(Z^-f^i)^^,  F.  1930,  Kp.  3140;  die  Dampfdichte  dieser  Ver- 
bindungen spricht  für  die  Zweiwerthigkeit  des  Berylliums  und  für  Dreiwerthigkeit 
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des  Aluminiums.  Chromacetylaccton  (CßH702)3Cr  ist  violett  gefärbt,  kocht 
bei  3400  und  gibt  einen  grünen  Dampf  (Combes  B.  28,  R.  10;  C.  1899  U,  525), 

Octochloracetylaceton,  F.  43^.  Octobromacetylaceton  CBrs.Cf^CBro 
COCBr^,  F.  1540,  aus  Phloroglucin  mit  Chlor  oder  Brom  (s.  Bd.  II  u.  B.2S,  1717)" 

Alkylirte  Acetylacetone  wurden  aus  Acetylaceton  mit  Natrium  und  Jod- 
alkylen  erhalten  (Combes,  B.  20,  R.  285;  21,  R.  11). 

Acctyl-methylaethylketon,  Aceiylpropionylmethan  CHJJCOCH2COC2H:,, 
Kp.  1580.  Acctylmethylpropylketon,  AcetyllnUyrylmethan,  Kp.  175«  (B.'äS. 
1015).  Acctylisobutyrylmethan,  Kp.  1680,  wird  auch  durch  Ketonspaltung 
des  Isobutyrylacetessigesters  CH3COCFI(COC3H7)COOR  beim  Kochen  mit  Wasser 
erhalten  (B.  81,  1842;  C.  1900  II,  317).  Acetylcaproylmethan  CHiCH2;4 
CO.CH2.COCH3,  Kp.22  1060,  entsteht  aus  Acetyloenanthyliden  (S.  255),  einem 
Acet>lenketon  mittelst  Schwefelsäure  (C.  1900  II,  1262).' 

Höhere  ^-Diketone  s.  C.  1902  I,  566. 

3.  y-Diketone  oder  1,4-Diketone. 

Die  y-Diketone  vermögen  keine  Salze  zu  bilden  und  lösen 
sich  daher  nicht  in  Alkalien.  Mit  Hydroxylamin  bilden  sie 
Mono-  und  Dioxime  (S.  380),  mit  Phenylhydrazin  Mono-  und  Dihy- 
drazone  (S.  381),  die  farblos  sind.  Sie  sind  durch  die  Fähigkeit 
ausgezeichnet,  leicht  in  Furfuran-y  Thiophen-  und  Pyrrolderivatt 
überzugehen,  wie  am  Beispiel  des  Acetonylacelons  auseinander- 
gesetzt wird. 

Acetonylaceton,  ^-Diacetylaethan  [%jh'Hexandion\  CHgCOCHj 
CH2COCH3,  F.  —90,  Kp.  1940,  D20  0,973,  entsteht  aus  Fyrotrüar- 
säure  C^HgOg  und  aus  AcetonyUuetessigester  (s.  d.)  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  (B.  18,  58);  ferner  aus  Isopyrotritarsäure  und  aus 
Diacetylbernsieinsäureester  durch  Kochen  mit  Pottaschelösung  (Dar- 
stellung) (B.  88,  1219).  Es  bildet  eine  angenehm  riechende,  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbare  Flüssigkeit. 

Uebergang  des  Acetonylacetons  in  1,4-Dimethyl- 
furfuran,  -thiophen-  und  -pyrrol  (Paal,  B.  18,  58,  367,  2251). 

1.  Durch  Entziehung  von  1  Mol.  Wasser  aus  dem  Acetonyl- 
aceton beim  Destilliren  mit  Zinkchlorid  oder  P2O5  entsteht  Dime- 
thylfurfuran  (B.  20,  1085): 

CH2.CO.CH3  _  CH=C^CH3 

CH2.CO.CH8        CH=C<cH       ^ 
Dimethylfurfuran. 
In    gleicher  Weise    reagiren    auch    andere  y-Diketoverbindungen 
(Knorr,  B.  17,  2756). 

2.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelphosphor  entsteht  aus  Acetonyl- 
aceton Dimethylthiophen: 

cn2.CO.CH3  _  CH=C/^H3 

CH2.CO.CH3+  "^"2  ~  CII=C^'^+^^20 
Dimethylthiophen. 
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In  analoger  Weise  entstehen  aus  allen  y-Diketonen  oder  (i,4)-Di- 
carbonylverbindungen,  wie  aus  den  Y'^etonsäuren  (S.  444)  die 
entsprechenden  Thiophenderivate  (B.  19,  651). 

3.  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  entsteht  aus  Acetonyl- 
accton Dimethylpyrrol: 

CH2.CO.CH3  CH=C"'>V./~«TT 

Dimethylpyrrol. 
In  analoger  Weise  reagiren  alle  Körper,  welche  2  CO-Gruppen 
in  der  (i,4)-Stellung  enthalten  (wie  Diacetbernsteinsäureester  und 
Lävulinsäureester)  mit  Ammoniak  und  einfachen  oder  complexen 
primären  Aminen.  Die  hierbei  entstehenden  /^rr^/derivate 
zeigen  die  Eigenschaft,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren einen  Fichtenspahn  intensiv  roth  zu  färben ;  es  kann  daher 
diese  Reaction  zum  Nachweis  aller  (i,4)-Diketoverbindungen  dienen 
(B.  19,  46). 

Bei  allen  diesen  Umwandlungen  des  Acetonylacetons  in  Fur- 
furan-,  Thiophen-  und  Pyrrolderivate  kann  man  annehmen,  dass 
ersteres  zunächst  aus  der  Diketonform  in  die  Pseudoform  des 
Diolefinglycols  übergehe,  s.  S.  49 : 

CH2.CO.CH3         .  CH=C(0H)CH3 

CH2.CO.CH3  CH=C(OH)CH3 

aus  welcher   dann   durch  Ersatz  der  2  OH-Gruppen  durch  O,  S 

oderNH  die  entsprechenden  Furfur an-,  Thiophen-und  Pyrrol- 

verbindungen  entstehen   (s.  B.  19,  551). 

co-Dimethyllaevulinsäuremethylketon,  a-Dimetkylacetonylaccton  (0113)2 
CH.CO.CH2.CH2.CO.CH3,  Kp.i2  910,  ist  als  Abbauproduct  des  Tanacetons, 
eines  Terpenketons  (Bd.  II),  sowie  aus  Methylheptenonglycol  (CH3)2C(OH).CH 
':OH).CH2.CH2.COCH3  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  erhalten  werden 
iB.85,  n79). 

1.5-  oder  d-Diketone  sind  nicht  bekannt.  Versucht  man  dieselben  aus 
den   durch  Condensation  von  Aldehyden  mit  Acetessigester  dargestellten  ^-Di- 

ketondicarbonsaureestem,    wie  aa-Diacetylglutarsäureester  ^     '  /.^p..>CH.CH2 

CH<^^^P^--    durch  Abspaltung  der  Carboxaethyle  darzustellen,  so  erhält  man 

z.  B.  statt  des  Diacetylpropans  oder  2,5-1  leptandions  CH3CO.CH2CH2CH2.C(3 
CH3  ein  carbocyclisches  Condensationsproduct  des  3-Methvl-.^2-R-hexen  (Hd.  II) 
X  288,  321). 

«-Diketone  (1,6):  Durch  Electrolvse  des  laevulinsauren  Kaliums  entsteht 
ein  e-Diketon:  2CH3COCH2CH2  COO  K -->  CH3CüCH2CHo.CHoCH2.CC)CH3, 
(las  Diacetylbutan  oder  \2yl-Oktandion\  F.  44 '^,  welches  auch  durch  Kcton- 
spaltung  von  Diacetyladipinsäureester  (s.  d.)  erhalten  wird  (B.  83,  650). 

C-Diketone  (1,7).     Ein  C-  oder  1,7-Diketon   ist  in  dem  Diacetylpcntan 
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CH.-jCC  )(CH2)5CO.CH3  bekannt  geworden,  dasselbe  geht  durch  Reduction  unter 
intramolecularer    Pinakonbildung    in    Dimethyidihydroxyheptamethylen    CH:; 

C((.)II);CH2)5C(C)II).CH3  über  (B.  28,  R.  249;  24,  R.  634;  26,  R.  316;. 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Dialdehyde,  Aldehydketone 
und  Diketone. 

1.  Ueber  die  Einwirkung  von  NH3  auf  Glyoxal  vgl.  S.  371, 
auf  Acetonylaceton  S.  377. 

2.  ÖKime.  A.  Monoxime.  Aldoxime  der  a-Aldehydkeione 
und  Monoxime  der  a-Diketone:  Isonitrosoketone  oder  Oximido- 
ketone.  Diese  Verbindungen  entstehen:  la)  durch  Einwirkung  von  Stickxtr)?- 
trioxyd  auf  Ketone  (B.  20,  639).  Dabei  geben  gemischte  Ketone,  in  denen 
die  CO-Gruppe  mit  2CH2-(jruppen  verbunden  ist,  zwei  verschiedene  Isonitroso- 
ketone; enthalten  die  Ketone  ein  tertiäres  Alkyl  mit  CO  verbunden,  so  entsteht 
nur  ein  Isonitrosoketon  (C.  1898  II,  965). 

Ib)  Durch  Einwirkung  von  Amylnitrit  bei  Gegenwart  von  Xatriurr.- 
aethylat  oder  Salzsäure  auf  Ketone,  wobei  bald  Natriumaethylat,  bald  Sali-siiure 
eine  bessere  Ausbeute  gibt  (B.  20,  2194;  28,  1915): 

CHgCO.CHs  +  NO.O.C5II11  =  CHg.CO.CHCN.OH)  +  CöHu-OH. 

Durch  überschüssiges  Amylnitrit  wird  die  gebildete  Oximidoverbindunj; 
zerlegt,  indem  die  Oximidogruppe  durch  Sauerstoff  ersetzt  wird,  unter  Bilduoi: 
von  a-Diketoverbindungen  (B.  22,  527). 

2.  In  ähnlicher  Weise  wie  das  Aceton  aus  dem  Acetessigester  (S.  430 
entsteht  aus  der  Oximidoverbindung  des  letzteren  Isonitroso-  oder  Oximidoacetnn 
(B.  15,  1326).     Die  freie  Acetessigsäure  wird  direct  durch  salpetrige  Saure  in 
Oximidoaccton  und  CO2  zerlegt: 

CH3.CO.CH2.C()2H  -I-  Nü.OH  =  CHg.COCHCN.OH)  -f-  CO2  +  H2O. 

In  gleicher  Weise  entstehen  aus  den  monoalkylirten  Acetessigsäuren 
und  ihren  Estern  durch  Abspaltung  von  CO2  (B.  20,  531)  direct  die  Oximido- 
verbindungen  der  höheren  Acetone: 

während  die  dialkylirten  Acetessigsäuren  nicht  ähnlich  reagiren  (B.  16,  3(X>7 

Eigenschaften.  Die  Isonitroso-  oder  Oximidoketone  sind  farblo>e 
krystallinische  Körper,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht,  in  Was-*r 
meist  schwerer  löslich.  Sie  lösen  sich  in  Alkalien,  indem  der  Wasserstoff  der 
OII-Gruppe  durch  Metall  ersetzt  wird,  zu  intensiv  gelb  gefärbten  Salzen 
und  geben  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  eine  gelbe,  nicht  aber  die  intensh 
blaue  Färbung  der  Nitrosoreaction  (B.  15,  1529). 

Verhalten.  1.  Aehnlich  wie  in  den  Ketonoximen  kann  auch  in  den 
Isonitrosoketonen  die  Oximidogruppe  abgespalten  und  durch  Sauerstoff  ersetzt 
werden,  wobei  die  D  i  k  e  t  o  Verbindungen  _CO.CO_  gebildet  werden.  Die^ 
Umwandlung  erfolgt  durch  Einwirkung  von  Natriumbisulfit  und  Kochen  der 
so  gebildeten  Imidosulfosäuren  C0.C:NS03H  mit  verdünnten  Säuren  (B.  20, 
3162).  Die  Reaction  wird  auch  durch  directes  Kochen  der  Isonitrosoketone 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  bewirkt  (B.  20,  3213).  Leichter  erfolgt  die 
Spaltung  zuweilen  durch  salpetrige  Säure  (B.  22,  532). 


CH3.C().CH<^^  ^  +  NO.OII  =  CH3.CO.C<^^jj  +  COg  +  lU). 
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2.  Durch  Einwirkung  von  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  Essigsäure- 
anhydrid,  werden  die  Aldoximidoketone,  ähnlich  den  Aldoximen  (S.  235)  in 
Acidylcyanide  oder  a-Ketoncarbonsäurenitrile  (S.  433)  übergeführt  (B.  20»  2196). 

3.  Durch  Reduction  der  Isonitrosoketone  mit  ZinnchlorUr  entstehen 
Amidoketone  (S.  369). 

4.  Durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Phenylhydrazin  gehen  die  Isonitroso- 
ketone in  die  sog.  Osazone  über,  wie  CH3.C(N2H.C6H5).CH(N2H.C(jH5)  Aceton- 
osazon  (B.  22,  528). 

5.  Durch  weitere  Einwirkung  von  Hydroxylamin  (B.  16,  182)  auf  Iso- 
niirosoaceton  entstehen  durch  Ersatz  des  Keton Wasserstoffs  die  sog.  Ketoxim- 
sättren  oder  Dioxime  der  a-Aldehydketone  und  a-Diketone. 

6.  Durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  und  Benzylchlorid  auf 
I^onitrosoaceton  entsteht  der  Benzylaether,  welcher  isomer  ist  mit  dem  aus 
Benzylacetessigsaure  erhaltenen  Benzylisonitrosoaceton : 

CHg.CO.CH.N.O.C?!!?         und         CH3.CO.C<^7j)^j 

Isonitrosoaceton-benzylaether  Benzyl-isonitrosoaceton. 

E>  wird  hierdurch  erwiesen,  dass  in  den  Isonitrosoverbindungen  die  Oximid- 
p-uppe  N.On  enthalten  ist  (B.  15,  3073).  Ueber  die  Salzbildung  der  Iso- 
nitrosoketone s.  B.  16,  835. 

Isonitl'OSOaceton,  Aldoxim  des  Brenztraubensäwealdehydes  CH3.CO. 
CH::N(:)H),  f.  65 O,  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blättchen  oder  Prismen 
und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen ;  in  Wasser  ist  es  leicht  löslich  und  mit  Wasser- 
dSmpfen  leicht  flüchtig.     Vgl.  auch  Brenztraubensäurealdehyd  (S.  372). 

Monoxime  der  a-Diketone.  Isonitrosomethylaceton  CH3CO.C=N 
0M.CH3,  F-  740,  Kp.  185—1880.  Isonitrosomcthylpropylkcton  Cn3CO.C=N 
nlLCHgCHs,  F.  52—530,  Kp.  183—1870,  Isonitrosodiaethylketon  GjHft. 
Co.C=XOH.CH3,  F.  59— 620.  Isonitrosomethylbutylketon  Cn3CO.C=N()H. 
Q{H7,  F.  49,50.  Isonitrosomethylisobutylketon  CH3C().C=N()H.CH(CH3  2, 
F. 750.  Isonitrosomcthylisoamylketon  CIl3C().C=N()H.Cn2CH(CH3)2,  F. 420. 
Isonitrosomethylisocaprylketon  CH3C().C=NOII.Cn2CH2CH(CH3)2,  F.  380. 
Andere  Isonitrosoketone  s.  C.  1899  I,   190;  II,  524. 

B.  Oximanhydride  der  /?-Diketone  oder  iHoxazole. 

Monoxime  der  /?-Formylketone  und  der  /^-Diketone  sind  nicht  bekannt. 
I>ei  dem  Versuch,  sie  darzustellen,  findet  unter  Abspaltung  von  Wasser  eine 
iniraraoleculare  Anhydridbildung  statt.  Die  entstehenden  Oximanhydride  sind 
i-omer  mit  den  ebenfalls  fUnfgliederigen  Oxazolen  (s.  d.),  sie  werden  daher 
Isoxazole  {Fur({a]monasoie)  genannt  (B.  21,  2178;  24,  390;  25,  1787). 

a-Methylisoxazol  CH3-a-C3H2N(),  Kp.  1220,  und  y  Methylisoxazol 
CH37-C3H2XO,  Kp.  1180,  entstehen  aus  Oxymethylen-  oder  Formylaceton,  es 
<ind  wasserhelle  Flüssigkeiten  von  intensivem  Pyridingeruch.  Das  a-Methyl- 
iioxazol  lagert  sich  leicht  in   Cyanaccton  (S.  442)  um: 

CH=CHOH  CH CH  CH CO.CHs  CH--C.CH.^ 

I  >        II  ß  y\\  II  >  w  ß  y\\ 

CH3CO     NH2  -2HK)  CHgCa        N  CHOH     NH2  -2H«0  CHa     N 

HO  ^O^  HO  ^O'^ 

ay-Dimethylisoxazol  (CH3)2-ay-C3lINO,  Kp.  1410,  besitzt  einen  eigen- 
thümlichen  Geruch,    entsteht   aus  Acetylaceton    und    Ilydroxylaminchlorhydrat. 
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C.  Dioxiine. 

a)  Glyoxime  oder  a-Dioxime.  Aus  dem  Glyoxal,  dessen  Monoxira 
nicht  bekannt  ist,  dem  Brenztraubensäurealdehyd  und  den  a-\)]- 
ketonen  entstehen  durch  Behandlung  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  die 
a-Dioxime  oder  Glyoxime,  zu  deren  Darstellung  man  auch  von  a-Isonitr«^> 
ketonen  oder  a-Dichlorketonen  ausgehen  kann. 

Glyoxim  CH(=NOH).CH(=NOH),  F.  1780  (b.  17,  2001 ;  25,  705; 
28,  R.  620),  entsteht  auch  aus  Trichlormilchsäure  (S.  395).  Methylglyoxim, 
Acetoidmsäure  CH3C(NOH).CH(NOH),  F.  1530.  Dimethylglyoxim,  Z^/Vi^/j'/- 
dhxim  CH3C(NOH).C(NOH)CH3,  F.  2340  (B.  28,  R.  1006).  Methylacthyl- 
glyoxim  CH8C(NOH).C(NOH).C2H5,  F.  1720  (ß.  84,  3978).  Methylpropyl- 
glyoxim,  F.  1680,  tert-Butyglyoxim  (CH3)3C.C(NOH)CH(NOH).  F.  102  0.  au^ 
Dichlorpinakolin  (S.  373).  Methylisobutylglyoxim,  F.  170—1720.  Höhere 
homologe  Glyoxime  s.  C.  1899  II,  524. 

b)  Glyoximhyperoxyde  (B.  28,  3496)  entstehen  aus  den  Glyoxiraen 

CHoC=X-0 

beim  Behandeln  mit  NOo  in  Aether :  Dimethylglyoximhyperoxyd  _._  • > .    ■ , 

CHgC — JN— ü 

Kp.  2220.     Mcthylaethylglyoximhyperoxyd,  Kp.ie  1150. 

c)  Fnrazane,  AzoxazoUy  Furo^\9L^z.-i^-dia%oU  nennt  man  die  aus  einigeo 

a-Dioximen  erhaltenen  Anhydride.     Das  Furazan  /.tt.xj^^  selbst  ist  nicht  be- 
kannt, wohl  aber  z.  B.  das  Dinuthylfurazan  aus  Diacetyldioxim  s.  Bd.  II. 

d)  /?-Dioxime  sind  nicht  bekannt,  siehe  oben:  Oximanhydride  der 
jff-Diketone  oder  Isoxazole. 

e)  y-Dioxime,  die  sich  systematisch  von  den  y-Dialdehyden,  y-Aldeh>d 
ketonen  und  y-Diketonen  ableiten,  entstehen:  1.  Durch  Einwirkung  von  Hvdm- 
xylamin  auf  Pyrrol  (B.  22,  1968)  und  Alkylpyrrole  (B.  28,  1788).  2.  Aus 
y-Diketonen  mit  Hydroxylamin.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfallen  sie  m 
die  entsprechenden  Säuren  oder  in  y-Diketone. 

Succinaldehyddioxim  HO.N:CHCH2CH2CH:N.OH,  F.  1730,  liefert 
durch  Reduction  Tetramethylendiamin  (S.  360),  mit  N2O8  Succindialdehyd  (B.35. 
1184).  Aethylsuccinaldioxim  IIO.N:CHCH;C2H5).CH2CH:N(OH),  F.  Ion". 
Propionylpropionaldioxim  CII3CH2C  :  N(OH).CH2CH2CH  :  N(OH),  F.  8n'>. 
Methyllaevulinaldioxim  CH3.C:N(On).CH2CH(CH3).CH:N(OH).  Acctonyl- 
acetondioxim  CH3.C:N(OII)CH2CH2C:N(OH).CH3,  F.  1350. 

CDCü-Diacctylpentondioxim    CH3C:N(0H)(CH2)5C:N(0HX:H3,    F.  \W. 

8.   Hydrazin-  und  Phenylhydrazinabkömmlinge. 

Dimethylaziaethan   _„^,\ •  ,    schmilzt    über    2700,     und    Dimcthyl- 

CH3C — N 

NH  NH 

bishydrazimethylen    •      >C(CH3).C(CH3)<  ■         F.  1580,    entstehen   aus  Di 

acetyl  und  Hydrazin  (J.  pr.  Ch.  [2]  44,  174),  das  Dimethylaziaethan  auch  aus 
Diacetylacetylhydrazon  CH3C(N:N.COCH3):  C(OH)CH3,  F.  1670,  durch  Er 
wärmen  mit  Alkalien.  Mono-  und  Disemicarbazon  des  Diacetyls  CHgC 
(N:NC0NH2):C(0H)CH3,  F.2350und  [CH3(C:NNHCONH2)]2,  F.2790,  s.B.So. 
347.  —  Glyoxalbisguaniclin   ^[J  ^C.NHN:CH.CH:  NNHC^^^^+HgC),  F. 

2650  unter  Zersetzung,  entsteht  aus  Dichloraldehyd  (S.  S26)  und  Amidoguanidin 
(A.  802,  284). 
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Monobydrasone.  Brenztraubenaldehydrazon  CHsCO.CHrNNHCeHö, 
F.  1480,  entsteht  durch  Verseifung  mit  alkoholischer  Aetznatronlauge  aus  dem 
Einwirkungsproduct  von  Diazobenzolchlorid  auf  Natriumacetessigester  (vgl.  auch 
C.  1901  I,  299).  Diacetylhydrazon  CH3.CO.C:(NNHC6lIß)CH3,  F.  133«,  aus 
Diacet)!  und  aus  Methylacetessigester  (A.  247,  190). 

'a-Acctylpropionylhydrazon  CHsCCiNNHCßHßXCO.CsHs,  F.  97»  aus 
Acetylpropionyl.  ß  -  Acctylpropionylhydrazon  CH3.CO.C(:N  NHC6nß)C2l  I5, 
F.  1170,  aus  Aethylacetessigsäure  mit  Diazobenzolchlorid. 

Dihydrazone  oder  Osazone.  Das  Glyoxal  (S.  371),  Methylglyoxal 
>.  372),  die  a-Diketone  und  die  a-Isonitrosoacetone  liefern  mit  Phenylhydrazin 
unter  Austritt  von  zwei  MoIecUlen  Wasser:  Di-Phenylhydrazone  sog.  Osa- 
zone, die  auch  aus  a-Oxyaldehyden,  a-Oxyketonen,  a-Amidoaldehyden  und 
c  Amidoketonen  entstehen.  FUr  die  Chemie  der  Aldopentosen»  Aldo-  und 
Ketohexosen  sind  die  Osazone  von  besonderer  Bedeutung  geworden.  Durch 
t>x\daiion  mit  chromsaurem  Kalium  und  Essigsäure  gehen  die  Osazone  in 
Osotetrazone  über,  die  mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid  in  Osotriazone 
uinijewandelt  werden: 

rH,C=X-MIC6H5  _o       CH3C=N-NC6Hö_Fe.Cl.      CU^C^S 
Cn3(:=N— NHCßHö       "       CH3C=N— NCßHß       HCl        CH3C=N-^'     ^    ^' 
Diacetylosazon  Diacetylosotetrazon  Diacetylosotriazon. 

Glyoxalosazon  CßHöXnNiCH.CHtN.NHCßHs.  F.  177»,  entsteht  auch 
au>  Formaldehyd    und    Phenylhydrazin    unter   Zwischenbildung    von    Glycolyl- 

auiebyd  (S.  364;  B.  80,  2459).     Glyoxalosotetrazon   ^""^/^'^^l^,     F.   1450 

CH:N.NCf,ii5 

H.  17.  2001;    21.  2752;    26,   1045).      Mcthylglyoxalosazon    QHsNH.NiC 

CH^^XCHtN.NUCßHß,     F.  1450    (h.  26,    2203).      Mcthylglyoxalosotetrazon 

CH,£ScS    ^-  '"'"•     »««*ylglyoxalo80tria,o„    ci,,S>^'C«"o- 
Kp.ßo  1500  (B.  21,  2755). 

Diacetylosazon  (Formel  s.  o.),  schmilzt  bei  2360  unter  Zersetzung 
y>.  20,  3184;  A.  249,  203).  Diacetylosotetrazon  (Formel  s.  o.),  schmilzt  bei 
ISy*^  unter  Zersetzung.  Diacetylosotriazon  (Formel  s.  o.),  F.  350,  Kp.  2550 
B.  21,  2759).     Acetylpropionylosazon.  F.  1620  (B.  21,  1414,  A.  247,  221). 

Die  1,3-Diketone  und  die  1,3-Oxymethylenketone  (S.  368)  bilden  mit 
Hydrazin  und  Phenylhydrazin:  Pyrazole  (Bd.  II\  die  man  als  Abkömmlinge 
von  1,.3-Olefinketolen   auffassen   kann  (A.  279,   237),    z.  B.   gibt   (3xymethylen- 

N NH 

aceton  mit  Hydrazin:  3-Methylpyrazol  J  |       (B.  27,  954). 

CH3.C.CH:CH 

Aceton vlaceton,    ein  1,4-Diketon   liefert  mit  Phenylhydrazin :    Acetonyl- 

CH:C— CII3 
acctonosazon,   F.  1200,   und  Phenylamidodimethylpyrrol  j         ;>NNIICc,IIf„ 

CH:C— CH:^ 
F.  900,   Kp.  2700,   (B.  18,  60;    22,  170).     Umsetzungsproducte   des    Acetonyl- 
acetons  mit  Hydrazin  s.  C.  1901  II,   188. 

a-Hydrazoxime.  Methyglyoxal-phenylhydrazoxim  CH3.C:N(NIIC(; 
II-,).CH:NOH,  F.  1340,  wird  aus  der  Isonitrosoacetessigsäure  durch  Einwirkuntj 
von  Phenylhydrazin    erhalten.     Es    geht    leicht    unter  Abspaltung    von  Wasser 

in  Methyl-n-phenylosotriazol        ^'Vw-In-^^^^'^^  ^^^'  ^^^  ^^^^  ^^^'  ^^^'  ^^^^* 
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7.  Alkoholsäureti  oder  Oxysäuren  Cnn2n<^^" 

Die  Alkoholsäuren  sind,  wie  das  der  Name  ausdrückt,  Ver- 
bindungen von  gemischter  Function.  Da  sie  eine  Carboxyl- 
gruppe  enthalten,  zeigen  sie  alle  Eigenschaften  von  Mono  car- 
bonsäuren. Die  mit  dem  Kohlenwasserstoffrest  verbundene  OH- 
Gruppe  verleiht  ihnen  dazu  noch  alle  Eigenschaften  einwerthiger 
Alkohole.  Wie  in  der  Einleitung  zu  den  zweiwerthigen  Ver- 
bindungen auseinandergesetzt  wurde,  müssen  die  Alkoholsäurcn 
in  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Alkoholsäuren  eingetheilt 
werden,  je  nachdem  sie  ausser  der  Carboxylgruppe  das  für  die 
primären  Alkohole  characteristische  Radical  _CH2ÖH»  ^^^^  ^ 
für  die  secundären  Alkohole  characteristische  Radical  =CHOH, 
oder  die  tertiäre  Alkoholgruppe  — C.OH  enthalten.  Diese  Ver- 
schiedenheit findet  ihren  Ausdruck  in  dem  Verhalten  der  Alkohol- 
säuren bei  der  Oxydation  (vgl.  S.  387).  Dagegen  hängt  die 
Wirkungsweise  der  in  einer  Alkoholsäure  enthaltenen  alkoho- 
lischen Hydroxylgruppe  auf  die  in  demselben  Molecül  enthaltene 
Carboxylgruppe  wesentlich  von  der  relativen  Stellung  dieser  beiden 
Gruppen  zu  einander  ab.  Gerade  diese  verschiedene  gegen- 
seitige Stellung  der  beiden  reactionsfähigen  Gruppen  bedingt 
Klassenunterschiede  neuer  Art,  die  deshalb  in  den  Vordergrund 
der  Betrachtung  gestellt  werden  sollen. 

Man  bezeichnet  die  Alkoholsäuren  meist  als  Oxyfettsäuren 
oder  Hydroxyfettsäuren,  um  damit  auszudrücken,  dass  sie  sich 
durch  Ersatz  von  einem  Wasserstoffatom  durch  die  Hydroxylgruppe 
von  den  Fettsäuren  ableiten  lassen. 

Die  »(ienfer  Namen«  werden  durch  Einschiebung  der  einen  Alkohol 
kennzeichnenden  Silbe  >ol«  zwischen  den  Namen  des  Kohlenwasserstoffs  umi 
das  Wort  Säure  gebildet :  CH2OII.COOII,  Oxyessigsäure  oder [AeiAam^säuri. 

Von  den  Alkoholsäuren  sind  die  Glycolsäure  und  die  ge- 
wöhnliche oder  Gährungsmilchsäure  die  bekanntesten  und 
wichtigsten  Vertreter. 

Allgemeine  Bildungsweisen. 

1.  Durch  gemässigte  Oxydation  a)  der  diprimären,  primär- 
sccundären  und  primärtertiären  Glycole  mittelst  verdünnter  Salpeter- 
säure oder  Platinschwamm  und  Luft: 

Cllo-OH  CHo-OH  CH3.CH.ÜH  CH3.CH.OH 

I  +02=1  +II2O;  I  +^2=  I  +^'P 

CHg-OII  CO.OII  CH2.OH  CO.OH 

Glycol  Glycolsäure  a-Propylen-glycol  a-Milchsäure. 

b)  Durch  Oxydation  von  Oxyaldehyden. 
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2.  Durch  Reduction  von  Aldehydsäurin,  Ketonsätiren  (Brenz- 
traubensäure  CHg.CO.COgH)  und  Dicarbomäuren  (Oxalsäure  COg 
H.COgH)  (Natriumamalgam  oder  Zink  und  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure) : 

CH3.CO.CO2H  4-  2H  =  CH3.CH(OH).C02H 
COOH.COOH  4-  4H  =  COOH.CHoOH  -j-  H2O. 

Besonders  häufig  ist  diese  Reaction  zur  Bereitung  von  ß-,  y-  und 
b-Oxysäuren  aus  ß-,  y-,  b-Ketoncarbonsäureestern  angewendet 
worden. 

Aus  Fettsäuren.  3.  Durch  Oxydation  solcher  Fettsäuren 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  oder  mit  Salpeter- 
säure, die  eine  tertiäre  CH-Gruppe,  also  ein  sog.  tertiäres 
Wasserstoffatom  (R.  Meyer,  B.  11,  1283,  1787;  12,  2238;  vgl. 
A.  208,  60;  220,  56;  B.  14,  1782;  16,  2318)  enthalten. 

4.  Aus  ungesättigten  Fettsäuren  (S.  321)  durch  Erhitzen  mit 
wässeriger  Kali-  oder  Natronlauge  auf  100°  (A.  28S,  50). 

5.  Umwandlung  der  Monohalogenfettsäuren,  der  Ha- 
logenwasserstoflfsäureester  der  Oxyfettsäuren,  durch  Einwirkung  von 
Silberoxyd  oder  durch  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  oder  mit 
Wasser  allein  —  ähnlich  wie  die  Umwandlung  von  Alkylhaloiden 
in  Alkohole  (S.  125)  : 

CH2CICOOH  -f-  H2O  =--  CH2(OH).C02H  +  HCl.  * 

Die  a-Derivate  bilden  a-Oxysäuren,  die  ß-Derivate  werden  zuweilen 
tlurch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  in  ungesättigte  Säuren  übergeführt 
fS,  319),  während  die  y-Derivate  y-Oxysäuren  bilden,  die  sehr  leicht  in  Lactone 
iiberi,'ehen.  Durch  Alkalicarbonate  entstehen  aus  den  y-Halogensäuren  direct 
Uctone  (S.  399). 

6.  Analog  der  Umwandlung  der  Amine  in  Alkohole  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidosäuren: 

CH2(NH2).C02H  +  NOoH  =  CH2(OH).C02H  -|-  N2+  HoO 
Amidoessigsäure  Oxyessigsäure. 

7.  Aus  den  Diazofe ttsäuren  (S.  428)  können  die  Oxysäuren  durch 
Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  erhalten  werden. 

8.  Aus  a-Ketonalkoholen :  Butyrom  und  Isovaleroin  (S.  367)  durch  Be- 
handlung mit  Alkalien  und  Luft. 

Kernsynthetische  Bildungsweisen.  9.  Einwirkung  von 
Cyanwasserstoffsäure  und  Salzsäure  auf  Aldehyde  und  Ketone. 
Es  entstehen  hierbei  zunächst  Oxycyanide,  die  Nitrile  der  Oxy- 
säuren (S.  406),  deren  Cyangruppe  dann  durch  die  Salzsäure  in 
die  Carboxylgruppe  verwandelt  wird: 

1.  Phase:  CH3.CHO  +  CNII  =  CH3.CH<(^^^ 
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2.  Phase:  CH3.CH<(^^  +  2H2O  =  CH8.CH<(^^2H  ^  j^jj^ 

a-Oxypropionsäure. 

Man  behandelt  entwedör  die  Aldehyde  oder  Ketone  mit  freier  Blausäure, 
oder  man  fügt  zu  der  aetherischen  Losung  des  Ketons  gepulvertes  Cyankalium 
und  allmählich  conc.  Salzsäure  hinzu  (B.  14,  1965 ;  16,  2318).  Die  Umwandlung: 
der  Cyanide  in  Säuren  geschieht  mittelst  conc.  Salzsäure,  wobei  in  der  Knlre 
zunächst  Säureamide  entstehen,  welche  weiter  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Salzsäure'  in  Säuren  übergehen.  Zuweilen  findet  die  Umwandlung  leichter  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  statt. 

Aehnlich  wie  Acetaldehyd  verhält  sich  auch  Aethylcnoxyd  gegen  CXH. 

10.  Aehnlich  wie  die  Halogenalkyle  mit  Cyankalium  Nitrile  liefern, 
gehen  die  Glycolchlorhydrine  (S.  347)  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  und 
Säuren  in  Oxysäuren  über: 

1 .  Phase       CH2(OH).Cn2Cl  +  CNK  =  CHaCOlO.CHgCN  +  KCl 

2.  Phase     CH2(OH).CH2CN  -j- 21120  =  CH2(OH).CH2.C02H  +  NHn 

jff-Oxypropionsäure. 

11.  Eine  sehr  allgemein  anwendbare  Methode  zur  Synthese 
der  a- Oxysäuren  besteht  in  der  Einwirkung  von  Zn  und  Alkyl- 
Jodiden  auf  Oxalsäurediaethylester  (Frankland  und  Duppa).  Die 
Reaction  entspricht  der  Bildung  der  tertiären  Alkohole  aus  den 
Säurechloriden  mittelst  Zinkalkyl  oder  der  secundären  Alkohole 
aus  Ameisensäureestern  (S.  127)  —  es  werden  1  und  2  Alkyle  in 
eine  Carboxylgruppe  eingeführt  (A.  186,  184): 

c/ac,ii,  ^H.)^  ^/2§"^     3^\^^\  c:^^g        ^^  c^^li; 

I  j\0_ZnCH3  |\0-ZnCH3  ,  \()H 

CO2C2H6  CO2C2H0  CO2C2H5  COaQjIIfi 

Oxalsäureester  Dimethyloxalsiureester. 

Auch  bei  dieser  Reaction  lassen  sich,  bei  Anwendung  von  zwei 
Alkyljodiden,  zwei  verschiedene  Alkyle  einfuhren. 

Die  Benennung  der  so  entstehenden  Säuren  wurde,  ihrer  Bildung  ent- 
sprechend, von  der  Oxalsäure  abgeleitet;  richtiger  ist  es,  sie  als  Derivate  der 
Oxyessi^säure  oder  Glycolsäure  CH2(OH).C02H  aufzufassen,  und  z.  B.  die 
Dimethyloxalsäure  als  Dimethyloxyessigsäure  zu  bezeichnen. 

12.  Aus  Aldehyden  oder  Ketonen  und  a-Halogenfettsäureestem  werden 
durch  Condensatjon  mit  Zink  ^-Oxysäuren  erhalten,  z.  B.  aus  Propionaldehyd 
und  a-Brompropionsäureester  :  a-Methyl-^-aethylhydracrylsäure  C2H5CH(OH'CH 
(CH{)COOH;  aus  Trioxymethylen,  a-Bromisobuttersäureester  und  Zink  enWehi 
aa-Dimethylhydracylsäure  (C.  1901 1,  1196;  II,  30;  19021,  856,  vgl.  auch  S.  3%;. 

13.  Während  Natrium  bezw.  Natriumaethylat  die  Essigester  und  Pro- 
pionsäureester  in  ^-Ketoncarbonsäureester  umwandelt,  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  Buttersäure-  und  Isobuttersäureester  die  Aethere>ter 
von  /tf-Oxysäuren,  wie  Aethoxycaprylsäureester  (CH3)2CH.CH(OC2H5).C(CH.t: 
CO2C2H5  aus  Isobuttersäureester  (A.- 249,  54). 

Abspaltungsreactionen.  14.  In  ähnlicher  Weise  wie  die  Fett- 
säuren  aus   den  alkylirten  Malonsäuren  CRR'(C02H)2  durch  Abspaltung  einer 
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Carboxylgruppe  entstehen  (S.  278),  werden  aus  den  alkylirten  Oxymalonsäuren 
oder  Tartronsäuren  Oxyfettsäuren  gebildet: 

CR(OHX^^2H  ^  CRH(OH).C02H  +  COg 
Alkyl-tartronsaure  Alkyl-oxyessigsaure. 
Man  gewinnt  diese  alkylirten  Tartronsäuren  synthetisch  aus  den  Malon- 
säureestern,  wie  CH2<V-^x^'p^tt^,  indem  man  zunächst  eine  Alkylgruppe  ein- 
führt ^siehe  Malonsäure),  dann  das  zweite  H-Atom  der  Gruppe  CH2  durch  Chlor 
ersetzt,  und  schliesslich  diese  alkylirten  Monochlormalonsäureester  durch  Barj't- 
wasser  verseift  (B.  14,  619). 

Is o  m e  r i e.  Die  möglichen  Isomeriefalle  der  Oxysäuren  lassen 
sich  am  einfachsten  so  ableiten,  dass  man  die  Oxysäuren  als 
Monohydroxylsubstitutionsproducte  der  Fettsäuren  auffasst.  Die 
Isomerien  sind  alsdann  dieselben  wie  die  der  Monohalogenfett- 
säuren,  die  als  die  Halogen wasserstoffsäureester  der  ihnen  ent- 
sprechenden Alkoholsäuren  angesehen  werden  müssen. 

Von  der  Essigsaure  leitet  sich  nur  eine  Säure,  die  Oxyessigsäure  oder 
(jlycolsaure,  ab: 

CH3COOH  CH2(OH).COC)H 

Essigsäure  Glycolsäure  (S.  388). 

Von  der  Propionsäure  leiten  sich  zwei  Oxypropionsäuren  ab: 

CH3CH2CÜOH  CH3CH(OH).COÜII  CH2(OII).CH2CO()H 

Propionsäure  gew.  Milchsäure  (S.  389)       Hydracrylsäure  (S.  396), 

die  man  als  a-  und  /ff-Oxypropionsäure  von  einander  unterscheidet.  Die  rt-Oxy- 
prtjpionsäure  enthält  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom,  von  ihr  sind  der 
Theorie  nach  eine  inactive  spaltbare  und  zwei  optisch  active  Modificationen 
denkbar  und  thatsächlich  bekannt. 

Von  der  normalen  Buttersäure  leiten  sich  drei  und  von  der  Isobutter- 
saure  zwei  Monoxysäuren  ab: 

CH3CH2CH2CO2H     CH3CH2CH(OII).C02H     o-Oxybuttersäure  (S.  391). 

n-Buttersäure  CIl3CH(ÜH).CH2C02H     ^-Oxybuttersäure  (S.  396). 

CH2OH.CH2CH2CO2H      y-Oxybuttersäure  (S.  401). 

^||-^CH.C02H        ^[J^C(OH).C02H   .  .     a-Oxyisobuttersäure  (S.  391). 
so  u  ersaure     jj^™^CH.C02H  ....     ^-Oxyisobuttersäure  (unbekannt). 

Von  diesen  Alkoholsäuren  sind: 
primäre    Alkoholsäuren:    Glycolsäure,    Hydracrylsäure,    y-Oxybuttersäure, 

ß-Oxyisobuttersäure, 
secundäre   Alkoholsäuren:    a-Oxypropionsäure,    a-Oxybuttersäure,    //-üxy- 

buttersäure, 
eine  tertiäre  Alkoholsäure:  a-Oxyisobuttersäure. 

Eigenschaften.  Die  Oxyfettsäuren  sind,  da  sie  noch  ein 
Hydroxyl  enthalten,  in  Wasser  leichter,  in  Aether  aber  schwerer 
löslich  als  die  entsprechenden  Fettsäuren  (S.  276).    Ferner  sind  sie 

Richter-Anschütz,   Or^an.  Chemie.    T.    10.  Aufl.  25 
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weit  weniger  flüchtig  und  können  meist  nicht  unzersetzt  destillirt 
werden. 

Verhalten.  1.  Die  Alkoholsäuren  verhalten  sich  wie  Mono- 
carbonsäuren ;  sie  bilden  wie  diese  durch  Veränderung  der  Carboxyl- 
gruppe  normale  Salze,  Ester,  Amide,  Nitrile: 

COOK  COOCaHß  CONH2  CN 

CH2OH  CHaOH  CH2OH  CH2OH. 

2.  Die  andere  Hydroxylgruppe  verhält  sich  ganz  wie  die  der 
Alkohole.  Ihr  Wasserstoff  kann  ebenfalls  durch  Alkalimetalle  ersetzt 
werden,  ferner  durch  Säureradieale,  z.  B.  durch  die  Nitrogruppe  bei 
der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  concentrirter  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure,  oder  durch  einen  Carbonsäurerest  bei  der  Ein- 
wirkung von  Säurechloriden  und  Säureanhydriden,  z.  B.  durch  den 
Acetylrest  mit  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid: 

CH3.CHONO2  CH3.CHOCO.CH3 

COOH  COOH 

Salpetermilchsäure  Acetylmilchsaure ; 

beide  Reactionen  sind  für  Alko/iolkydroxylgruppen  charakterisiisch 
(vgl.   S.  349). 

3.  Auch  können  natürlich  beide  Hydroxylgruppen  gleichzeitig 
verändert  werden,  wie  es  z.  B.  der  Fall  ist  bei  der  Einwirkung  von 
PCI5  auf  a-Oxysäuren:  beide  Hydroxyle  werden  durch  Chlor  ersetzt: 

CIl20H^PCl5       CH2CW  ^   ' 

Glycolsäure  Chloracetj'lchlorid 

(Glycolylchlorid). 

Die  den  Oxysäuren  entsprechenden  Säurechloride  kennt  man  nicht: 
man  erhält  die  Chloride  der  entsprechenden  monogechlorten  Fett- 
säuren, in  denen  das  mit  der  CO-Gruppe  verbundene  Chlor  leicht 
mit  Wasser  und  Alkoholen  unter  Bildung  von  freien  Säuren  be- 
ziehungsweise deren  Estern  reagirt:  Chloracetylchlorid  liefert  Chlor- 
essigsäure und  Chloressigester.  Das  andere  Chloratom  ist  dagegen 
fester  gebunden,   ähnlich  wie  im  Aethylchlorid. 

Ausser  dem  Glycolsäureaethylester  kennt  man  die  Aethyl- 
glycolsäure  und  den  Aethylglycolsäureaethylester : 

COOC2II5  COOH  COOC2H6 

C:H20H  CH2OC2H0  CH20C2Hg 

Glycolsäureaethylester     Aethylg^lycolsaure     Aethylglycolsäureaethylester. 

Durch  Einwirkung  von  Alkalien  wird  aus  den  Aethylglycolsäure- 
estern  nur  das  mit  CO2  verbundene  Aethyl  abgespalten  unter 
Bildung  von  Aethylglycolsäiire. 
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4.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäiire  werden  die  Oxy- 
säuren  zu  den  entsprechenden  Fettsäuren  (S.  277)  reducirt. 

5.  Während  sich  bei  den  vorstehenden  Umwandlungen  alle 
Oxysäuren  gleichartig  verhalten,  zeigen  die  primären,  secundären 
und  tertiären  Alkoholsäuren  wichtige  Unterschiede  bei  derOxydation : 

a)  primäre  Alkoholsäuren  gehen  bei  der  Oxydation  in  Aldehyd- 
säuren und  Dicarbonsäuren  über: 

CO2H     CO2H COOII 

CH2OH  ^  CHO  ^  COOH 

Glycolsäure  Glyoxalsäure  Oxalsäure. 

b)  Secundäre  Oxysäuren  liefern  Ketonsäuren:  die  a-Ketonsäuren 
zerfallen  leicht  in  Aldehyde  und  COgi  die  ß-Ketonsäuren  in 
Ketone  und  COg.' 

CO2H    CO2H  CO2 

CH3CHOH  ^  CH3CO  *"  CHsClIO. 

c)  Tertiäre  a-Oxysäuren  liefern  Ketone: 

^}J^(()ii).co2n  +  o-^[J^>co+C()2+n20. 

6.  Eine  ähnliche  Spaltung  erleiden  die  a-Oxysäuren  auch  beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  (oder  bei  Einwirkung 
von  conc.  Schwefelsäure),  indem  die  Carboxylgruppe  als  Ameisensäure  abge- 
trennt wird  (bei  Anwendung  von  conc.  Schwefelsäure  zerfallt  letztere  in  CO 
und  H2O): 

(CH3)2C(OII).C02lI  =^  (CH3)2CO  -|-  IICOgH 
CH3.CII(()H}.C02H  =-^CIl3.CnO  4-  IICOgEI. 

Zugleich  erleiden  die  a-Oxysäuren,  obgleich  in  weit  geringerem  Maasse,  eine 
andere  Umwandlung,  indem  sie  Wasser  ausscheiden  und  in  ungesättigte  Säuren 
übergehen.  Sehr  leicht  findet  diese  Umwandlung  bei  Einwirkung  von  PCI3 
auf  die  Ester  der  a-Oxysauren  statt  (S.  319). 

7.  Besonders  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  a-,  ß-,  y-, 
b-Oxysäuren  bezüglich  der  Abspaltung  von  Wasser  zwischen  Car- 
boxyl-  und  alkoholischer  Hydroxylgruppe. 

a)  Die  a-Oxysäuren  verlieren  beim  Erhitzen  Wasser  und  liefern 
cyclische  Doppelester,  die  sog.  Lactide,  indem  sich  zwei 
Molecüle  der  a-Oxysäure  an  der  Esterbildung  betheiligen : 

COOH         IIO.CH.CH3  _  C()_0_CH_CH3 

CHs.CHOn    •"  HOCO  ~  CIT:{CH_0_CO  ""  ^ 

a-Oxypropionsäure  oder  Milchsäure  Lactid. 

b)  Die  ^-Oxysäuren  spalten  beim  Erhitzen  fiir  sich  oder  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  Wasser  ab  und  bilden  ungesättigte 
Säuren  (S.  319 ;  C.  1897  I,  363) : 

cn20H.cn2.c()oii  ^  cH2:cncooii  +  1I2O 

/J-Oxypropionsre.  od.  Hydracrylsre.     Acrylsäure. 

25* 
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c)  Die  y-  und  b-Oxysäuren  spalten  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  Lösung  Wasser  ab  und  gehen  mehr  oder  weniger 
vollständig  in  einfache  cyclische  Ester,  die  sog.  y-  und  b-Lac- 
tone  über. 

Ganz  ähnliche  Unterschiede  wie  die  o-,  /?-,  y-,  5-Oxysäureni  zeigen  die 
ihnen  entsprechenden  a-,  /?-,  y-,  5-Amidocarbonsäuren. 

Bau  normaler  Kohlenstoff  ketten  und  die  Lactonbildung. 

Die  eigenthümlichen  Unterschiede  im  Verhalten  der  a-,  ß-,  y-  und 
5-üxysäuren  bei  der  Abspaltung  von  Wasser  haben  zur  Entwicklung  einer 
Vorstellung  über  die  räumliche  Anordnung  oder  Configuration  von  Kohlen- 
stoffketten beigetragen  (B.  15t  630).  Die  Annahme,  dass  auch  die  nicht  durch 
Bindungsstriche  in  unseren  Formeln  miteinander  verbundenen  Atome  eines 
MolecUls  Affinitätswirkungen  aufeinander  ausüben,  führt  dazu,  bei  einer  An- 
einanderlagerung  von  mehr  als  zwei  C- Atomen  anzunehmen,  dass  die  C- Atome 
nicht  auf  einer  geraden  Linie,  sondern  auf  einer  gekrümmten  Linie,  einer 
Curve  angeordnet  sind.  Dann  ist  es  verständlich,  dass  cyclische  einfache 
Esterbildung  nicht  zwischen  dem  ersten  und  zweiten,  selten  zwischen  dem  ersten 
und  dritten  und  leicht  zwischen  dem  ersten  und  vierten  oder  ersten  und  fünften 
Kohlenstoffatom  eintritt,  die  sich  soweit  einander  genähert  haben,  dass  ein 
Sauerstoffatom  die  Bildung  eines  geschlossenen  Ringes  herbeizuführen  vermag 
(vgl.  übrigens  Aethylenoxyd  S.  344  und  Trimethylenoxyd  S.  345,  sowie  die 
Spannungstheorie  von  Baeyer  in  der  Einleitung  zu  den  carbocyclischen  Ver- 
bindungen: Bd.  II). 

A.  Gesättigte  Oxymonocarbon8änren,Oxyparaffinmonocarbon8iiDreii. 

a-Oxysäuren. 

1.  Glycolsäure,  Oxyessigsäure  [Aethanolsäure]  CHgOH.COOH, 

F.  800,  findet  sich  in  den  unreifen  Weintrauben  und  in  den  grünen 
Blättern  des  wilden  Weines,  Ampelopsis  hederacea. 

Geschichte.  Die  GljKiolsäure  wurde  1848  von  Strecker  zuerst  aus 
Amidoessigsäure  oder  Glycocoll  —  daher  der  Name  —  nach  Bildungsweise  6 
(S.  383)  erhalten.  Debus  fand  1856  die  Glycolsäure  unter  den  Oxydations- 
producten  des  Aethylalkohols  mit  Salpetersäure  neben  Glyoxal  und  Glyoxyl- 
säure.  Würtz  beobachtete  1857  ihre  Entstehung  aus  Aethylengfycol  durch 
Oxydation,  und  Kekule  lehrte  sie  1858  durch  Kochen  einer  Lösung  von 
JCaliumchlarcuretat    darsteUen    (A.   105,    286;    vgl.   B.   16,  2414;    A.   200,  75; 

B.  26,  R.  606). 

Ferner  bildet  sie  sich  aus  Glyoxal  mit  Kalilauge  (S.  371): 
aus  Oxalsäure  durch  Reduction  (s.  Bildungsweise  2,  S.  383),  aus 
Diazoessigester  nach  Bildungsweise  7.  Ihr  Nitril  entsteht  aus 
Formaldehyd  mit  Blausäure  nach  Bildungsweise  9,  es  wird  durch 
Salzsäure  in  Glycolsäure  umgewandelt;  beim  Erwärmen  von 
Formaldehyd  mit  CNK  entsteht  sogleich  Glycolsäure  neben  Hexa- 
methylentetramin  (C.  1900  I,  402).  Glycolsäure  tritt  auch  bei  der 
Oxydation  von   Glycerin  und  von   Glucosen  mit  Silberoxyd  auf. 
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Die  Glycolsäure  krystallisirt  aus  Aceton,  sie  ist  sehr  leicht  löslich  in 
\V;isser  und  Alkohol.  Beim  Erhitzen  entsteht  I)ig:lycolid  und  Polyglycolid 
S.  394).     Durch  Salpetersaure  wird  sie  zu  Oxalsäure  oxydirt. 

Calciumsalz  (CH20H.C02)2Ca  +  3H2O.  Aethylestcr  CHsOIICügCaHs, 
Kp.  1600. 

Als  Chlorid  der  Orthoglycolsäure  kann  man  den  Trichloraethylalkohol 
iS.  140),  als  Halogenwasserstoffsäureester  der  gewöhnlichen  Glycolsäure  die 
Monohalogen«ssigsauren  (S.  315)  auffassen. 

2.  Gährun^milchsäure,  ti-Oxy Propionsäure,  Aethylidenmilch- 
säure,  [d+1]  Milchsäure,  [t-Fropatwlsäure]  CH3CH(OH)C02H,  F. 
180,  Kp.i2  1200  (B  28,  2597),  ist  isomer  mit  der  ß-Oxy Propion- 
säure, Hydracrylsäure  oder  [3-Propanolsäure]  CH2(0H). 
CHgCOgH,  die  später  als  erste  ß-Oxysäure  abgehandelt  wird.  Die 
Milchsäure  entsteht  durch  eine  besondere  Gährung:  die  Milch- 
säuregährung  von  Milchzucker,  Rohrzucker,  Gummi  und  Stärke. 
Sie  findet  sich  in  der  sauren  Milch,  im  Sauerkraut,  in  sauren 
Gurken,   ferner  im  Magensaft. 

Bildungsweisen:  Künstlich  erhält  man  die  Gährungsmilch- 
säure  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen :  1.  aus  a-Propylengly- 
col:  2.  aus  Brenztraubensäure;  5.  aus  Or  Chlor-  und  a- Brompropion- 
säure; 6.  aus  OrAmidopropionsäure  oder  Alanin;  9.  aus  Aethylalde- 
hyd  und  Blausäure;  13.  durch  Erhitzen  von  Isoäpfelsäure  CH3C 
(ÖH){COOH)2  (B.  2«,  R.  7). 

Femer  entsteht  sie  beim  Erhitzen  von  Traubenzucker  und  Rohrzucker 
mit  Wasser  und  2—3  Th.  Barythydrat  auf  160 0,  aus  Pentosen,  wie  Arabinose 
und  Xylose,  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  (B.  85,  669);  o-Dichloraceton 
CH3.CO.CHCI2  liefert  Müchsäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  2000. 

Milchsäuregährung.  Diese  Gährung  wird  durch  ein  besonders 
geformtes  Ferment,  den  Milchsäurebacillus,  Bacillus  acidi  lactici,  der  sich  in 
faulendem  Käse  findet,  in  zuckerhaltigen  Lösungen  veranlasst  und  geht  bei 
Temperaturen  zwischen  45 — 55 ^  (C.  1897  II,  338)  am  raschesten  vor  sich. 
Wesentiich  ist  dabei,  dass  der  Milchsäurebacillus  gegen  freie  Säure  sehr  em- 
pfindlich ist.  Die  Milchsäuregährung  kommt  zum  Stillstand,  sobald  genügend 
Milchsäure  vorhanden  ist,  sie  geht  aber  weiter,  wenn  die  Säure  neutralisirt 
v-ird.  Man  setzt  daher  gleich  anfangs  Zinkcarbon at  oder  Calciumcarbonat 
'C.  1897  II,  20,  937)  zu  und  erhält  alsdann  die  Ciährungsmilchsäure  in  Form 
ihres  Calcium-  oder  Zinksalzes.  Dauert  die  Gährung  sehr  lange,  so  geht  die 
Milchsäuregährung  in  Buttersäuregährung  über,  der  unlösliche  milchsaure  Kalk 
verschwindet,  und  die  Lösung  enthält  schliesslich  Calciumbutyrat,  vgl.  n-l^utter- 
saure  S.  285. 

Geschichte.  Die  Milchsäure  wurde  1780  von  Scheele  in  der  sauren 
Milch  entdeckt.  Lieb  ig  zeigte  1847,  dass  die  von  Berzelius  1808  in  der 
Muskelflüssigkeit  aufgefundene  Milchsäure,  die  Fleischmilchsäure,  von  der 
Gährungsmilchsäure  verschieden  sei.  Wtlrtz  lehrte  1858  die  Bildungsweisc 
der  Gährungsmilchsäure  aus  a-Propylenglycol  und  Luft  bei  (jegenwart  von 
Platinschwarz  kennen  und  sah  in  ihr  eine  zweibasische  Säure.  Kolbe  zeigte 
1859,    dass    das    Einwirkungsproduct    von    PCI5    auf    Calciumlactat    das    sog. 
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Lactylchlorid  identisch  mit  Chlorpropionylchlorid  ist,  also  die  Milchsäure  aK 
einbasische  Säure,  als  Üxypropionsäure,  aufzufassen  ist.  Würtz  nannte  später 
1860  die  Milchsäure  eine  zweiatomige,  einbasische  Säure,  um  damit  auszudrücken, 
dass  das  eine  der  beiden  typischen  Wasserstoffatome  basischer  ist  als  das 
andere.  »Viel  bezeichnender  ist  es  aber,  wenn  Kekule  von  der  Milchsäure 
sagt,  sie  sei  gleichzeitig  Säure  und  Alkohol«  (B.  20,  R.  948).  Synthetisch 
wurde  die  Gährungsmilchsäure  zuerst  von  Strecker  aus  s>Tithetischer 
Amidopropionsäure  oder  Alanin  bereitet,  das  Strecker  durch  Einwirkung  von 
Blausäure  auf  Aldehydammoniak  dargestellt  hatte. 

Die  Gährungsmilchsäure  bildet  einen  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslichen  Syrup.    Sie  ist  optisch  inactiv  (siehe  weiter  unten). 

Ueber  Schwefelsäure  im  Exsiccator  spaltet  sie  sich  theil weise 
in  Wasser  und  ihr  Anhydrid.  Beim  Destilliren  zerfällt  sie  in  Lactid 
(S.  394),  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  130*  zersetzt  sie  sich  in  Aldehyd  und  Ameisen- 
säure. Bei  gemässigter  Oxydation  mit  MnO^K  geht  sie  in  Brenz- 
traubensäure  über,  durch  Chromsäure  wird  sie  zu  Essigsäure  und 
Kohlensäure  oxydirt.  Bromwasserstoffsäure  wandelt  sie  beim  Er- 
hitzen in  a-Brompropionsäure  um.  Durch  HJ-Säure  wird  sie  zu 
Propionsäure  reducirt,  durch  PCig  in  Chlorpropionylchlorid  umge- 
wandelt (S.  386). 

MilchsaureSalze  oder  L  a  c  t  a  t  e.  Natriumlactat  CH3CH(OH).Ca2Na, 
amoq^he  Masse,  die  mit  Natrium  erhitzt  in  Dinatriumlactat  CH3CH(ONa)C02Xa 
übergeht.  Calciumsalz  {Q^f<i'^'j)^\i.  -f-  5H2O  in  10  Th.  kaltem,  leicht  in  heis^m 
Wasser  löslich.  Zinksalz  (C3ll603)2Zn  -|-  3H2()  in  58  Th.  kaltem  und  6  Th. 
heissem  Wasser  löslich.     Eisenoxydulsalz  (C3H503)2Fe -|- 31120. 

Als  Chlorid  der  Orthomilchsaure  kann  man  den  Trichlorisopropylalkohol 
(S.  141)  und  als  Ilalog^enwasserstoifsäureester  der  gewöhnlichen  Milchsaure  die 
a-IIalogenpropionsäuren  (S.  317)  auffassen. 

Die  optisch  aetiyen  Milchsäuren. 

Die  optisch  inactive  Gährungsmilchsäure  enthält  das  mit  einem 

Sternchen  in  der  nachfolgenden  Formel  CHgCH.OH.COgH  ge- 
kennzeichnete asymmetrische  Kohlenstoffatom  (S.  36)  und  lässt 
sich  mittelst  Strychnin  in  zwei  optisch  active  Componenten:  die 
Rechtsmilchsäure  und  die  Linksmilchsäure  von  gleichem, 
aber  entgegengesetztem  Drehungsvermögen  zerlegen,  indem  zuerst 
das  Strychninsalz  der  linksdrehenden  Säure  krystallisirt  (B.  2», 
R.  794).  Wir  bezeichnen  daher  in  der  Folge  diejenigen  optisch  in- 
activen  Substanzen^  die  sich  in  zwei  optisch  active  Isomere  spalten  oder 
aus  denselben  zusammensetzen  lassen  ^  cUs  [d-\-l]  Modißcaiionen. 
Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  gleichen  Mengen  links-  und 
rechtsmilchsaurem  Zink  entsteht  und  krystallisirt  das  schwerer 
lösliche  gährungsmilchsäure  Zink.  Die  rechtsdrehende  Modification 
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bleibt  übrig,  wenn  man  in  der  Lösung  von  inactivem  Ammonium- 
lactat  PenicUliutn  glaucum  wachsen  lässt  (B.  16,  2720).  Die  links- 
drehende Modification  entsteht  bei  der  Spaltung  einer  Rohrzucker- 
lösung durch  den  Bacillus  acidi  laevolactici  (B.  24,  R.  150). 

Fleischmilchsäure,  Rechtsmilchsäure,  Paramilchsäurey  welche 
Berzelius  1808  in  der  Muskelflüssigkeit  entdeckte,  und  deren  Ver- 
schiedenheit von  Gährungsmilchsäure,  wie  oben  mitgetheilt,  1847 
Lieb  ig  nachwies,  findet  sich  in  verschiedenen  thierischen  Organen. 
Man  gewinnt  sie  am  bequemsten  aus  dem  Liebig'schen  Fleisch- 
(xtraci, 

Rechtsmilchsäure  entsteht  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Buttersäure- 
gährung  (S.  285)  durch  den  sog.  Granuloöaällus  und  andere  Buttersäuregährungs- 
err^r  (C.  1900  I,   777). 

Rechts-  und  linksmilchsaures  Zink  krystallisiren  mit  zwei 
Mol.  Krystallwasser  (CgH503)2Zn +  2H2O.  Andere  Salze  s.  B. 
29,  R.  899. 

Homologe  a-Oxysänren.  Die  homologen  a-Oxysäuren  sind  der  Natur 
der  Sache  nach  entweder  secundäre  oder  tertiäre  Alkoholsäuren ;  die  Glycolsäure 
ist  die  einzige  primäre  a-Alkoholsäure.  a)  Die  secundären  Alkoholsäuren 
sind  meist  1.  aus  den  entsprechenden  a-halogensubstituirten  Fettsäuren  (Bildungs- 
weise 5);  2.  kemsytahetisch  aus  Aldehyden  mit  Blausäure  und  Verseifen  der 
Nitrile  der  Oxysäuren  mit  Salzsäure  dargestellt  worden  (Bildungsweise  9). 
b)  Die  tertiären  Oxysäuren  entstehen : 

1.  Durch  Oxydation  von  Dialkylessigsäure  (s.  allgem.  Bildungsweise  3). 

2.  Aus  a-Ketonalkoholen  durch  Behandeln  mit  Alkalien  und  Luft  (Bildungs- 
weise  8,  S.  383). 

3.  Aus  Ketonen  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (s.  allg.  Büdungs weise  9). 

4.  Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Jodalkylen  auf  Oxalester  (Bildungs- 
weise 11,  S.  384). 

Oxybuttersäuren  sind  fUnf  Isomere  möglich  (S.  385),  vier  bekannt, 
darunter  zwei  a-Oxysäuren:  1.  a-Oxybuttersäure  CH3CH2CH(OII)C02H,  F. 
W,  ist  mittelst  Brucin  in  ihre  optisch  activen  Componenten  zerlegt  worden 
(H.  28,  R.  278,  325,  725).  2.  a-Oxyisobuttersäure,  Butyllactinsäure,  Aceton- 
säure,  Dimethyloxalsäure,  [2-Methyl-2-proparwlsäure]  (CH3>2C(()H).C()OII,  F.  79», 
Kp.  2120,  tritt  bei  Acetonurie  im  Harn  auf  (C.  1899  II,  63);  sie  entsteht  aus 
Dimethylessigsäure,  aus  Aceton  und  aus  Oxalester  (siehe  oben),  daher  die 
Namen  Acetönsäure  und  Dimethyloxalsäure.  Ferner  aus  /^-Isoamylenglycol  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure,  aus  a-Oxyisobutyraldehyd  (S.  364)  mit  Natronlauge 
neben  Isobutylenglycol,  aus  a-Brom-  und  a-Amidobuttersäure,  und  aus  Aceton- 
chloroform. 

Acetonchloroform  (CH3>2q()H)CCl3,  F.  91«,  Kp.  167«,  welches  durch 
Vereinigung  von  Aceton  und  Chloroform  mittelst  Aetzalkalien  gewonnen  wird, 
ist  ein  Abkömmling  der  o-Oxyisobuttersäure,  das  Chlorid  der  Ortho-a-oxyiso- 
buttersäure  (S.  258),  das  zu  der  a-Oxyisobuttersäure  in  demselben  Verhältniss 
steht  wie  Chloroform  zu  Ameisensäure  und  durch  wässerige  Alkalien  in  die 
a-Oxyisobuttersäure  umgewandelt  wird  (Willgerodt,  B.  20,  2445;  29,  R.  908; 
C.  1898  II,  277;  1902  I,  176).     Wirkt  anästhctisirend  und  antiseptisch. 
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a-Oxyvaleriansäaren:  a-Oxy-n-valcriansäure  CH3CH2CH2.CH(()H. 
CO2H,  Kp.  290  (B.  18,  79).  a-Oxyisovaleriansäure  (CH3)2CHCH2f:oH  L 
CO2H,  F.  860  aus  Dimethylbrenztraubensaure  (S.  432)  (A.  205,  28;  B.  28,  R.  2^«: 
C.  1902  I,  251).  Methylaethylglycolsäure  (CH3)(C2H5)C(OH).CüoH,  F.  68^ 
(A.  204,  18). 

a-Oxycapronsäuren :  a-Oxynormalcapronsäurc  CH3[CH2]sCH(()H; 
COOH,  F.  61.0,  aus  a-Brom-  oder  a-Amido-n-capron säure.  a-Oxjrisocapron- 
säure,  Lcucinsäure  (CH3)2CH.CH2.CH(OH)C02H,  F.  73«,  aus  Leucin  (S.  415: 
mit  salpetriger  Säure  (Strecker  1848).  a-Oxy-diaethylessigsäure,  Diaetkyhxal- 
säure  (C2H5)oC(Oin.C02H,  F.  80»  (A.  200,  21).  a-Oxsrmethylisopropylcssig- 
säure  (CH3)^CH.C  CH3)(ÜH)C02H  F.  63»  (C.  1898  I,  202).  a-Oxy-tertiar- 
butylessigsäure  (CH3)3C.CH(OH).C02H,  F,  87 0,  aus  Trimethylbrenztrauben 
säure  (S.  432)  durch  Reduction. 

Höhere  a-Oxyf ettsäuren :  ß-Diaethylidenmilchsäure  {Q^-^}^£ 
(0H).C02H  F.  820,  aus  dem  Acetat  des  y-Bromoxyacetyldiaethylessigesters  durch 
Spaltung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (B.  81,  2955).  o-Oxy-n-caprylsaurc 
CH3(CH2)6CH(On)C02H,  F.  69,50,  aus  Oenanthol.  Di-n-propylglycolsäurc. 
a-Oxy-di-n-propylessigsäure  (€3117)20(0 H).C02H,  F.  720,  aus  Butyroin  (S.  367 
(B.  24,  1273).  Diisopropyloxalsäure,  o.-Oxy-di-isopropyUssigsäure  (C3H7;i9C 
(0H).C02H,  F.  1110  (B.  28,  2463).  Diisobutylglycolsäure  {Cj^l^^OW. 
CO2H,  F.  1140.  Mcthylnonylglycolsäure  (C9Hi9)C(CH3)(OH)COOH,  F.  4€0 
aus  Methylnonylketon  (C.  1902  I,  744). 

Aus  den  entsprechenden  a-Bromfettsäuren  wurden  bereitet:  o-Oxymy- 
ristinsäure  Ci3H26.(OH)C02H,  F.  510  (B.  22,  1747).  a-Oxypalnütinsiurc 
C35H30(OH)CO2H,  F.  820  (b.  24,  939).  a-Oxystearinsäure  CnHaiCOH^-CGoH. 
F.  850  (B.  24,  2388). 

Von  den  Abkömmlingen  der  a-Oxysäuren  werden  im  Nachfolgenden 
fast  ausschliesslich  diejenigen  der  Glycolsäure  und  der  Milchsäure  berück- 
sichtigt. 

Alkylverbindangen  der  a-Oxysauren. 

Von  einer  a-Oxysäure  leiten  sich  drei  Arten  von  Alkylverbin- 
dungen  ab:  1.  Aether,  2.  Ester,  3.  Aetherester. 

COOH  COOH  COOC2H6  COOC2H6 

I  1  i  I 

CH2OH  CH2OC2H6  CH2OH  CH2OC2H5 

Glycolsäure  Aethylglycol-  Glycolsäure-  Aethylglycolsäure- 

säure  aethylester  aethylester. 

1.  Die  Alkylaether  der  a-Oxysäuren  entstehen:  1.  durch  Einwirkung 
von  Natriumalkoholaten  auf  die  Salze  a-halogensubstituirter  Fettsauren,  2.  durch 
Verseifen  der  Dialkylaetherester  der  a-Oxysauren. 

Methylaetherglycolsäure  CH3OCH2.COOH,  Kp.  1980.  Acthylglycol- 
säure,  Kp.  2070  (J.  pr.  Ch.[2]  «6,  479).  a-Acthoxyl-propionsäure  CHgCH 
(OC2H5)C02H,  kocht  bei  195—1980  unter  Zersetzung,  wird  durch  Cinchonidin 
oder  Moqohin  in  ihre  optisch  activen  Componenten  zerlegt,  die  sich  durch  ihr 
grosses  Dreh ungs vermögen  auszeichnen  (C.  1899  I,  184,  920). 

2.  Alkylester  der  a-Oxysäuren  entstehen:  1.  durch  Erhitzen  der 
freien  Säuren  mit  absoluten  Alkoholen;  2.  durch  Erhitzen  der  cyclischen 
Doppelester,  der  Lactide,  mit  Alkoholen. 

Glycolsäure-methylester  CH2(OH)COOCH3,  Kp.  1510.  Glycolsäure- 
aethylester,  Kp.  1600.  Milchsäuremethylester  CH3CH(OH)C02CH3,  Kp.  U50. 
Milchsäureaethylester,  Kp.  154,50. 
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3.  Die  Dialkyl-aetherester  der  a-Oxysäuren  entstehen :  1.  durch 
Einwirkung  von  Natriumalkoholaten  auf  a-Halogenfettsaureester ;  2.  aus  den 
Natriumverbindungen  der  Alkylester  der  a-Oxysäuren  durch  Einwirkung  von 
Ilalogenalkylen. 

Methylglycolsäuremethylester  CH2(OCH3)COOCH3.  Kp.  1270.  Aethyl- 
cster,  Kp.  1310.  Aethylglycolsäuremethylester  CH2(OC2H5)C()OCH3,  Kp. 
li.'<".  Aethylglycolsäureaethylester,  Kp.  1520  (B.  17,  486).  Methylmilch- 
säuremethylester  CHsCHCOCHa^COOCII.^,  Kp.  135—1380.  Aethylester,  Kp. 
1350.  Aethylmilchsäureaethyiester  CHaCHCOCoiyCOOCallö ,  Kp.  1550 
:a.  197,  21). 

Anhydridbildung  der  a-Oxysäuren. 

Die  Aether  der  Alkohole  kann  man  als  Anhydride  derselben 
betrachten,  denn  sie  verhalten  sich  zu  den  Alkoholen  wie  die  Anhy- 
dride der  Monocarbonsäuren  zudenMonocarbonsäuren.  Betheiligen 
sich  an  der  Anhydridbildung  ein  Molecül  eines  Alkohols  und  ein 
Molecül  einer  Carbonsäure,  so  entsteht  ein  Ester.  Da  die  a- Alkohol- 
säuren sowohl  den  Character  einer  Carbonsäure  als  eines  Alkohols 
zeigen,  so  können  diese  verschiedenen  Arten  von  Anhydridbildung 
bei  einer  a-Oxysäure  vorkommen.  Am  besten  ist  die  Glycolsäure 
in  dieser  Hinsicht  untersucht. 

1.  ^"^^hVooH   Alkoholanhydrid  der  Glycolsäure:  Diglycolsäure. 

2.  HOrH^rrv^^  Glycolsaureanhydrid  ist  nicht  bekannt. 

3.  ^'*W^lT?rn-^^  Alkohol-  und  Säureanhydrid  der  Glycolsäure:   Digly- 

^  colsäureanhydrid. 

4.  HoVorH -^^  offene  Estersäure:  Glycöloglycolsäure. 

5.  ^"w^D^H  -^^  geschlossener,  cyclischer  Doppelester  der  Glycolsäure : 

2  Glycolid,  einfachstes  LacHd, 

Diglycolsäure  0(CH2COOH)2,  F.  1480,  Alkoholanhydrid  der  Glycol- 
säure, entsteht  aus  Monochloressigsäure  beim  Kochen  mit  Aetzkalk,  Aetzbaryt. 
fxier  mit  MgO    und  PbO    (neben  Glycolsäure);    femer    durch   Oxydation    von 

Diaethylenglycol  ^<^h^  CH^  OH  ^'  ^^^'  ^^^  Diglycolsäure  krystallisirt  mit 
H2O  in  grossen  rhombischen  Krj'stallen. 

Diglycolsäureanhydrid    0<^|^2C0^q    p  970,  Kp.  2400,  isomer  mit 

Glycolid,  leitet  sich  von  der  Glycolsäure  durch  gleichzeitige  Alkoholanhydrid- 
und  Säureanhydridbildung  ab.  Es  wird  durch  Erhitzen  der  Diglycolsäure  oder 
durch  Kochen  mit  Acetylchlorid  erhalten  (A.  273,  64). 

Dilactylsäure  0(CH3.CHCOOH)2,  wenig  untersucht. 

Glycöloglycolsäure  CH2(OH).COOCH2COOn,  gewöhnlich  als  Glycol- 
saureanhydrid bezeichnet  und  Lactylomilchsäure  CH3.CH(OII).COO.CH 
(CH3)COOH,  gewöhnlich  Milchsäureanhydrid  genannt,  sind  wenig  unter- 
sucht; sie  entstehen  beim  Erhitzen  der  freien  a-Oxysäuren  auf  1000  und  bilden 
eine  Zwischenstufe  bei  der  Lactidbildung  (B.  28,  R.  325). 
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Lactide:  Cyclische  Doppelester  der  o-Oxysäuren. 

Diglycolid  ^^<coCi?^^'  ^-  ^^'  entsteht  durch  DestiUation  von 
Polyglycolid  unter  stark  vermindertem  Druck  und  geht  beim  Erhit7.en  unter 
gewöhnlichem  Druck  und  beim  Aufbewahren  wieder  in  Polyglycolid  über,  \od 
dem  es  sich  durch  seinen  niedrigen  Schmelzpunkt  und  seine  leichte  I^islich- 
keit  in  Chloroform  unterscheidet.  Es  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  \Va>Mrr 
(A.  279,  45). 

Polyglycolid  {C2U20^x,  F.  223«,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Glycol- 
säure  und  beim  Erhitzen  von  trocknem  Natriumchloracetat  für  sich  auf  150'^ 
Beim  Erhitzen  mit  Alkoholen  im  geschlossenen  Rohr  geht  es  in  Glycolsäure- 
ester  über  (A.  279,  45). 

Lactid  0<^JJ[.^^^^/^s>0,  F.  1250,  Kp.  2550  (760  mm),  138 o  (12 mm 

(B.  28,  2595),  entsteht  durch  Erhitzen  von  Milchsäure  am  besten  unter  ver- 
mindertem Druck.  Man  kann  es  aus  Chloroform  umkrystallisiren  ^\.  167. 
318,  B.  25,  3511).     Homologe  Lactide  s.  B.  2«,  263;  A.  279,  100. 

Cyclische  Aetherester.  Glycolsäurcmethylcneater   •       ^ /CH2  au> 

CH2O'' 

Glycolsaure  und  Formaldehyd  s.  C.  1901  II,  1261.    Glycolsäureacthylcncstcr 
MethylenUctot  ^„  ^!^!^^>CH2,  Kp.  1530  (B.28,  R.  180).  Müchsiure- 

CH3CHO 

aethylidenester  /.TT^-x^C^'d^S»  ^P-  1510,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 

CH3CHO 

Milchsäure  mit  Aethylaldehyd  auf  1600.     Sein  Ilexachlorderivat  ist  das  Chlor- 

alid  (s.  unten). 

Sänreester  der  a-Oxysäuren  (S.  346,  386). 

Salpetermilchsfiure,  NitromiUhsäure  CH3.CH()(N02).COOII,  gelbliche 
Flüssigkeit,  die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Oxalsäure  und  Blau- 
säure zerfällt  (B.  12,  1837). 

Acetylglycolsäure  CH20(C0CH:j).C0()H,  aus  Glycolsaure  und  E.-i^- 
säureanhydrid.  Acthylester  CH20(C()CH3)COOC2H5,  Kp.  1790.  Acetyl- 
milchsäure  CH.}.CH(()CO.CH3)CÜ()H,  findet  sich  im  Fleischextraa  (B.  Äi, 
2713).     Acthylester  CH3.CH(OCOCH3).COOC2H5,  Kp.  1770. 

Halogensubstituirte  a-Oxysäuren. 

/^-Monohalogensnbstitairte  Aethylidenmilchsäaren.  /?- Chlor- 
milchsäure CH2Cl.CH(OIi)CÜ2n,  F.  780.  ^- Brommilchsäure  ai2Br.CII 
(OH)C()2lI,  F.  890.  ß-Jodmilchsäure  CH2J.CII(0H)C02H,  F.  1000.  Die^e 
drei  Säuren  hat  man  durch  Addition  von  Chlor-,  Brom-  und  JodwasserstofT 
an  Epihydrin-  oder  Glyddsäure  Cn2CH(Ö)C02H  erhalten.  Die  ^-Chlonnüch 
säure  entsteht   auch    durch  Addition    von   CNII    an  Monochloraldehyd,  durch 

Oxydation  von  Epichlarhydrin  CH2CH(())CH2C1  und  a-Chlorhydrin  CHoOH. 
CH(()H).CH2C1  mit  conc.  Salpetersäure,  sowie  neben  a-Chlorhydnicr>lsäure 
durch  Addition  von  ClOH  an  Acrylsäure, 

Durch  Silberoxyd    wird   die  /?- Chlormilchsäure   in  Glycerinsäure,  durch 
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HJ  in  ß-Jodpropionsäure  (S.  317),  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
in  Glycidsäure  umgewandelt,    wie  Glycolchlorhydrin  in  Aethylenoxyd  (S.  344). 

Höhere  halogensubstituirte  o-Oxysäuren  sind  durch  schrittweise 
Ifehandlung  halogensubstituirter  Aldehyde  wie  Dichlorcddehyd^  Chloral^  Bromal^ 
TricMarbutiersäurealdtftyd  (S.  226)  mit  Blausaure  und  Salzsäure  erhalten  worden, 
am  besten  ist  die  Trichlormilchsäure  untersucht. 

ß-Dichlormilchsäure  CCl2lI.CH(üH).C02H,  F.  770. 

ß-Trichlormüchsäure  CCl3CII(OH)C02H,  F.  105— HO»,  leicht  löslich 
m  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sie  wird  durch  Alkalien  leicht  in  Chloral, 
Chloroform  und  Ameisensäure  zerlegt.  Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  sie  zu 
Dichlor-  und  Monochlor-acrylsäure  reducirt  (S.  323). 

Da  die  Trichlormilchsäure  leicht  Chloral  bildet,  so  giebt  sie  bei  ver- 
schiedenen Reactionen  Derivate  des  Chiorals  und  Glyoxals;  so  entsteht  mit 
Hvdroxylamin  Glyoxim  (S.  380),  mit  Ammoniak  Glycosin  (S.  371  und 
B.'l7,  1997). 

Trichlormilchsäureaethylester  CCl3.CH(OII)C02C2H6,  F.  660,  Kp.  2350, 
entsteht  aus  Chloralcyanhydrin  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  oder  HCl 
H.  18,  754). 

Chloralid,    Trichlormiichsäure-trichloraetky/idenaetherester 

CCl3.CH<^Q  >CHCCl3,   F.  1140,    Kp.  2720,    ist   zuerst  durch  Erhitzen  von 

Chloral  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  1050,  dann  durch  Erhitzen  von 
Chloral  mit  Trichlormilchsäure  auf  1500  erhalten  worden.  Seine  Constitution 
folgt  aus  der  Spaltung  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  1400  in  Trichlormilch- 
säureester  und  Chloralalkoholat  (Wallach,  A.  198,  1). 

Aehnlich  wie  mit  Trichlormilchsäure  verbindet  sich  Chloral  auch  mit 
Milchsäure  und  anderen  Oxysäuren,  wie  Glycolsäure,  Aepfelsäure,  Salicylsäure 
u.a.m.  zu  ganz  ähnlich  constituirten  Verbindungen,  die  man  als  Chlorali  de 
bezeichnet  (A.  198>  1). 

Trichlormilchsäure-perchloraethylidenaetherester  CClgCH^ , .  2^CCl. 
CCI3,  Kp.  2760,  aus  Chloralid  mit  PCls  (A.  258,  121). 

Tribrommilchsäure  CBr3CH(OH)C02H,  F.  141  —  1430,  bildet  mit 
Chloral  und  Bromal  entsprechende  Chloralide  und  Bromalide. 

Trichlorvalcrolactinsäurc  CH3.CCl2CHClCH(()H)COoH ,  F.  140  0 , 
A.  179,  99). 

ß-Oxycarbonsäaren. 

Die  ß-Oxycarbon säuren  spalten  im  Allgemeinen  beim 
Erhitzen  Wasser  ab  und  gehen  in  ungesättigte  Olefincarbonsäuren 
über  : 

CHsOH.CHaCOsii  — =^^^ — >  cn2=cnc()2H 

Aethylenmilchsäure  oder  Hydracrylsäure  Acrylsäure. 

Bei  den  höheren  Homologen  der  Aethylenmilchsäure  entstehen 
durch  die  Abspaltung  von  Wasser  sowohl  aß-  als  ßy^^^^^c^^^*^^' 
säuren  (B.  26,  2079).  Die  aus  den  Dialkylacetessigestern  durch 
Reduction,  sowie  aus  Aldehyden,  a-Bromdialkylessigestern  und 
Zink    entstehenden     a-Dialkyl-ß-oxybuttersäuren     zersetzen 
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sich    beim  Erhitzen   in    anderer  Weise:    in  Aldehyd  und  Dialkyl- 
essigsäuren: 

CH3CH(OH).C(C2H5)2C()OH  =  CH3CHO  +  (C2I  15)20  HCOaH 
o-Diaethyl-ß-oxybuttersäure  Diaethylessigsäure. 

ß-Oxysäuren  entstehen  nach  Bildungsweise  1.  (S.  382)  durch  Oxydauon 
primär-secundärer  und  primär-tertiärer  Giycole,  nach  Bildungsweise  2.  (S.  38o 
durch  Reduction  von  ß-Ketoncarbonsäureestem  (secundäre  Oxysäuren)  und 
nach  Bildungsweise  3.  durch  Kochen  von  ßy-  oder  A2-Olefincarbonsäuren  mit 
Natronlauge.  Femer  geben  nach  Bildungsweise  12.  (S.  384)  Zink  und  Mon;;- 
halogenfettsäureester  mit  Aldehyden  secundäre,  mit  Ketonen  tertiäre  ß-Oxv 
säuren  (B.  28,  2338,  2842 ;  C.  1897  I,  363).  Bei  dieser  Reaction  sind  folgen.li 
Phasen  zu  unterscheiden: 

I.  CH2CI.CO2R'  +  Zn  =  CHaCZnCOCOgK' 

II.  CH2(ZnCl).C02R'  +  (C2H5)2CO  =  i^^^b^f-^^^^^' 

III.  (C2H5)2C<g^2C02R'_^,^^^  _  (C2n5)2C<g^2C02R'_^^„/on. 

Aethylenmilchsäure,  Hydracryhäure  [s-Propanolsäure]  HO. 
CHgCHg.COgHist  isomer  mit  6.^\  Aethylidenmilchsäure  oder  Gährungs- 
milchsäure  und  entsteht  1.  durch  Oxydation  von  Trimethylenglycol, 
2.  aus  ß-Jodpropionsäure  oder  ß-Chlorpropionsäure  mit  feuchtem 
Silberoxyd,  3.  aus  Acrylsäure  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  auf 
1000.  4.  Aus  Aethylencyanhydrin  durch  Verseifen  mit  Salzsäure, 
eine  Reaction,  welche  die  Synthese  der  Aethylenmilchsäure  aus 
Aethylen  vollendet: 

CH2OH  CIl2\r.  CH2CN  CH2CÖ0II 

CH2 
CH2 


o >  l,/ > 


^  CH2OH  /-^  CHg/  CH2OH  CH2OH 


Die  freie  Säure  bildet  einen  nicht  krystallisirbaren  dicken 
Syrup.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure 
(mit  1  Th.  Wasser  verdünnt)  verliert  sie  Wasser  und  bildet  Acryl- 
säure, daher  der  Name  Hydracrylsäure  (s.  o.).  Beim  Erhitzen  mit 
HJ-Säure  wird  sie  wieder  in  ß-Jodpropionsäure  übergeführt.  Mit 
Chromsäuremischung  oder  Salpetersäure  oxydirt,  bildet  sie  Oxal- 
säure und  COg. 

Salze.  Das  Natriumsalz  CH2(OH)CH2.C02Na,  F.  142»,  und  das 
Calciumsalz  (C3H503)2Ca -f- 2H2O,  wasserfrei  bei  140—1500  schmelzend, 
gehen  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  in  die  entsprechenden  acrj'lsaurcn 
Salze  über.  Zinksalz  (C3H603)2Zn -|- 4H2O  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol 
löslich,  während  die  Zinksalze  der  isomeren  Milchsäuren  durch  Alkohol  gefallt 
werden.  /J-Amyloxypropionsäure  C6niiOCHoCH2C()OH,  Kp.20  1400,  s.  C. 
1901  I,  613.  \ 

/J-Oxybuttersäure  [z-Butanolsäure\  CH3CH(OH)CH2C02H  bildet  einen 
dicken  Syrup  und  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.     Sie  entsteht  1.  durch  Oxt- 
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dation  von  Aldol  (S.  365),  2.  durch  Reduction  von  AceUssigester  (S.  439)  mit 
Natriumamalgam,  3.  aus  a-Propylenchlorhydrin  CH3Cn(()n).CH2Cl  mit 
CNK  und  Verseifen  des  Cyanides.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  die  /?-Oxy- 
buttersaure  in  Wasser  und  Crotonsäure  CH3.CH:CH.C02n.  Andrerseits  ver- 
einigt sich  Crotonsaureester  mit  Alkohol  bei  Gegenwart  von  C2H5C)Na  zu 
i3  Aetboxybuttersäureester  C2H50.CH(CH3).CH2C02R  (B.  88,  3329). 
Mittelst  des  Chininsalzes  ist  eine  linksdrehende  Componente  [a]i)  =  — 24,9^ 
an>  der  racemischen  ß-Oxybuttersäure  gewonnen  worden  (C.  1902  I,  110);  eine 
optisch  active  ß-Oxybuttersäure  ist  ferner  aus  diabetischem  Harn  erhalten  worden 
B.  18,  R.  451). 

ß-Oxyisobuttersäure  HOCH2C(CH3)H.COOH   ist   noch   nicht  bekannt. 

ß-Oxy-n-valeriansäure  CH3CH2CH(OII)CH2C02H  (A.  288,  74,  94). 
a-Methyl-ß-oxybuttersÄure  CH3.Cn(OH).CH(CIl3)C()2H  (A.  2Ö0,  244).  ß-Oxy- 
isovaleriansSure  (CH3)2C(()H)CH2C02H,  durch  Oxydation  von  Isobutylameisen- 
^äure  mit  Mn04K  (A.  200,  273).  a-Dimethylhydracrylsäurc,  Oxypivalinsäure 
IK >.CH2C(CH3)2C02H,  Aethylester,  Kp.iß  86^,  aus  Trioxymethylen,  Brom- 
isoDuttersäureester  und  Zink  s.  C.  1902  I,  856. 

ß-Ozy-n-capronsäure  CH3CH2CH2CH(OH)CH2C02H,  beim  Kochen  von 
Ihilrosorbin säure  mit  Natronlauge  (A.  288,  124).  a-Aethyl-ß-oxybuttersÄure 
cil3.CH(OH).CH(C>H5)C02H  (A.  188,  240).  a-Methyl-ß-oacyvaleriansäure 
(H.jCH2CH(()H).CH(CH3)C02H  (B.  20,  1321.  ß-OxyisocapronsÄure  (CH3)2 
CH.CH(OH)CH2C02n  (B.  29,  R.  667).  ßß-Mcthylaethylhydracrylsäurc  aus 
MethylaethylaUylcarbinol  durch  Oxydation  s.  C.  1900  I,  1069.  a-Methyl- 
i-aethylhydracrylsäure  s.  Bildungsweise  12  S.  3H4. 

ß-Oxyisoheptylsäure  (CH3)2CH.Cn2.CH(()lI)CH2C02ll,  F.  64»  (A.  288, 
143).  ß-Methylpropylaethylen-müchsÄure  (CH3XC3n7)C(OII)CH2C02H,  durch 
Oxydation  von  Methylallylpropykarhinol  (J.  pr.  Ch.  [2]  28,  267).  ß-Diaethyl- 
aethylenmilchsäure  (C2H5)2C(OH).CH2C02H,  durch  Oxydation  von  Diaethyl- 
allvlcarbinol  (J.  pr.  Ch.  [2]  28,  201)  (S.  148).  a-Mcthylaethyl-ß-oxybuttersäurc 
CHr.CH(OH).C(CH3),C2H5)C02H  (A.  188,  266).  Tetramethylaethylenmilch- 
säure  (CH3)2C((  )H)C(CH3)2  CO2H,  F.  152 0  (B.  28,  2839),  gibt  beim  Erhitzen 
COo  und  Dimethylisopropylcarbinol.  a-Dimethyl-ß-aethylhydracrylsäure  C2H5 
CIl"OH)C(CH3\2COOH,  F.  1030  (c.  1901  I,  1196).  ß-Oxyisoctylsäure  (CH3>2 
CH.CH2CH2CHi,OH)CH2C02H,  F.  36»  (A.  288,  287). 

a-Methylpropyl-ß-oxybuttersäure  CH3CH(On)C(CH.0(C3ll7)C()2n  (A. 
226,  288).  a-Diaethyl-ß-oxybuttersäure  CH3CH(OH)C(C2H5>2.C()2H  (A.  201, 
'iö.  206,  98).  a-Dimethyl-ß-isopropylaethylenmilchsäure  (CH3>2CU.CH(OH). 
C  CH3)2.C02H,  F.  920  (B.  28,  2843),  wird  auch  durch  Oxydalion  des  ent- 
^prechenden  Glycols  (S.  336)  oder  Aldols  (S.  365)  gewonnen  (C.  1902  I,  461). 

Die  T-  und  b-Oxysäuren  und  ihre  cyclischen  Ester, 
die  T-  und  b-Lactone. 

Die  Y"  und  b-Oxysäuren  sind  vor  den  a-  und  ß-Oxy säuren^) 
dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie,  wie  oben  S.  388  bereits  erwähnt, 
einfache  cyclische  Ester  zu  bilden  vermögen,  indem  die  Carboxyl- 
gruppe  mit  der  alkoholischen  Hydroxylgruppe  in  Wechselwirkung 
tritt,  eine  Reaction,  die  bei  der  Bildung  der  gewöhnlichen  Fettsäure- 

')  Das  Lacton  einer  ß-Oxysäure  ist  das  as-Dimethyläpfelsäurelacton  (s.  d.). 
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ester  durch  Mineralsäuren  befördert  wird.     Die  cyclischen  Ester 
der  y-  und  b-Oxy säuren  nennt  man 

Y-Lactone  und  b-Lactone.  In  den  ersteren  ist  eine  Kette  von 
vier,  in  den  letzteren  von  fünf  C-Atomen  durch  Sauerstoff  ge- 
schlossen. Sie  stehen  zu  den  Oxyden  der  y-  und  &-Glycole  und 
zu  den  Anhydriden  der  y  ^^^  h-Dicarbonsäuren  in  demselben 
Verhältniss,  wie  die  offenen  (acyclischen)  Carbonsäure- 
ester zu  den  Aethern  der  Alkohole  und  den  Fettsäureanhydri- 
den. Denkt  man  sich  z.  B.  aus  jeder  Methylgruppe  in  den 
Formeln  von  Aethylaether,  Essigsäureaethylester  und  Essigsäure- 
anhydrid ein  Wasserstoffatom  weggenommen  und  die  Methylen- 
reste miteinander  verbunden,  so  erhält  man  die  Formeln  von 
Tetramethylenoxyd,  y-Butyroläcton  undBemsteinsäureanhydrid.  Die 
folgende  Zusammenstellung  veranschaulicht  diese  systematischen 
Beziehungen : 

CH3CH2\..  CH3CO  \^  CH3CO\ 

CH3CH2/  CH3CH2/  CHgCO/'^ 

Aethylaether  Essigsäureaethylester        Essigsaureanhydrid 

CHoCHo^  aCHgCO  .  CHgCO. 

1  >0  I  >0  i  >o 

Cn2CH2'^  ßC\\<fM^  CIl2CO^ 

Tetramethylenoxyd  y-Butyrolacton  Bernsteinsäureanhydrid 

Je  nach  der  Constitution  der  y-Oxysäuren  findet  die  Lacton- 
bildung  mehr  oder  weniger  leicht  statt.  Ganz  dieselben  Ursachen, 
welche  die  Anhydridbildung  bei  den  gesättigten  und  ungesättigten 
Dicarbonsäuren  (s.  d.)  beeinflussen,  machen  sich  bei  den  y-Oxy- 
säuren  geltend.  Es  zeigte  sich,  „dass  zunehmende  Grösse  oder 
Anzahl  der  Kohlenwasserstoffreste  in  der  durch  Sauerstoff  sich 
schliessenden  Kohlenstoffverkettung  die  intramoleculare  Wasser- 
abspaltung bei  den  yOxysäuren  begünstigt"  (B.  24,  1237).  Scheidet 
man  aus  ihren  Salzen  die  y-Oxy säuren  mittelst  Mineralsäuren  ab, 
so  zerfallen  sie  meist  sogleich,  namentlich  beim  Erwärmen,  in 
Wasser  und  Lactone.  Durch  Alkalicarbonate  werden  die  Lactone 
erst  beim  Kochen  in  Salze  der  Oxysäuren  übergeführt;  leichter 
geschieht  das  durch  Aetzalkalien. 

Die  y-Lactone  zeichnen  sich  durch  grosse  Beständigkeit  aus: 
durch  Wasser  werden  sie  nur  bei  längerem  Kochen  theilweise  in 
die  Oxysäuren  übergeführt,  während  die  b-Lactone  schon  bei 
gew.  Temperatur  allmählich  Wasser  aufnehmen  und  daher  bald 
sauer  reagiren  (B.  16,  373). 

Geschichte.  Das  erste  aliphatische  Lacton  wurde  1873  von  Sayt- 
zeff  in  dem  Butyrolacton  erhalten,  der  dasselbe  jedoch  für  den  Dialdehyd 
der   Bernsteinsäure    hielt.     Erlenmeyer    sen.  sprach    1880    die    Ansicht  aus, 


y-  und  5-Oxysäuren.     y-  und  ^-Lactone.  399 

(lass  Lactone    »überhaupt   erst   dann    existenzfähig  sind,    wenn  sie    mindestens 

die  Gruppe  C_C_C_COO  enthalten,  welche  bekanntlich  auch  in  den  An- 
hydriden der  Bemsteinsäure<  vorhanden  ist  (B.  18,  305;  vgl.  indessen  das 
as-Dimethyläpfelsäurelacton).  J.  Bredt  bewies  kurz  darauf,  dass  das  Isocapro- 
bcfon  aus  Brenzterebinsäure  thatsächlich  ein  y-I^cton  ist  (B.  18,  748).  Fittig 
stellte  in  einer  Reihe  ausgezeichneter  Untersuchungen  die  genetischen  Be- 
ziehungen der  I^ctone  zu  den  Oxysäuren  und  ungesättigten  Säuren  fest  und 
lehrte  neue  Bildungsweisen  dieser  Körperklassen  kennen.  Eine  wichtige  Rolle 
spielen  ferner»  wie  E.  Fischer  zeigte,  die  Polyoxylactone  bei  dem  syntheti- 
^che^  Aufbau  der  Zuckerarten. 

Die  allgemeinen  Bildungs weisen  der  -Oxycarbon- 
säuren  und  ihrer  cyclischen  Ester,  der  yLactone,  sind  folgende: 

1.  Durch  Reduction  der  y-Ketoncar bonsäuren  mit  Natrium- 
amalgam : 

CHSCO.CH2CH2CO2H  -|-  2H  =  CH3CH(OH).CH2CH2C02H 
Laevulinsäure  y-Oxyvaleriansäure. 

2.  Aus  '^- Halogenfettsäuren',  a)  durch  Destillation,  hierbei 
entstehen  unmittelbar  Lactone : 

CICH2CH2.CH2CO2H -^  CH2CH2CH2COÖ4-HCI; 

b)  durch  Kochen  mit  Wasser,  oder  durch  Alkalien  oder  Alkali- 
carbonate;  in  letzterem  Falle  entstehen  in  der  Kälte  unmittelbar 
y-Lactone. 

3.  Aus  Olefincarbonsäureny  in  denen  die  doppelte  Bindung' 
die  ßy-  oder  yb-Stellung  einnimmt,  also  aus  Aßy-  oder  Ayb-Olefin- 
carbonsäuren  a)  durch  Destillation,  b)  beim  Erwärmen  mit  Brom- 
Wasserstoff,  durch  Anlagerung  und  Abspaltung  von  Bromwasser- 
stüff,  c)  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (B  16,  373; 
18,  R.  229-,  B.  29,  1857). 

b         Y     ß      a  ._ . 

CH2=CHCH2CH2C()2n >  CHsCH.CHsCHoCOC) 

Allylessigsäure  y-Valerolacton. 

4.  Durch  Spaltimg  von  ^-Lactoncarbonsäuren  in  y-Lactone 
und  CO2  durch  Destillation,  wobei  zugleich  auch  die  isomeren 
ungesättigten  Säuren  entstehen  (S.  320,    328): 

^JJ"f)>C.CH(COOH).CH2Co6 >  ^^;^^C.CH2CH2C(3(')  +  CO2 

Terebinsäure  Isocaprolacton. 

In  einzelnen  Fällen  sind  folgende  Reactionen  zur  Anwendung  gekommen : 

5.  Reduction  von  Chloriden  und  Anhydriden  zweibasischer  Säuren ;  so 
entsteht  y-Butyrolacton  aus  Succinylchlorid  und  aus  Hernsteinsäureanhydrid 
B.  20,  1192). 

G.  Spaltung  der  Einwirkungsproducte  von   llalogenhydrinen  auf 
a)  Natriumacetessigester.     b)  Natriummalonsäureester. 
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Kernsynthetische   Bildungsweisen: 

7.  Zinkalkyle  auf  Chloride  zweibasischer  Säuren. 

8.  CNK  auf  Y-IIalogenhydrine  und  Verseifung  der  Nitrile. 

Die  wenigen  bekannten  b-Oxysäuren  sind  durch  Destillation 
von  b-Chlorcarbonsäuren  oder  Reduction  von  b-Ketoncarbonsäuren 
gewonnen  worden.  —  Einige  e-Lactone  sind  durch  Spaltung  von 
Terpenketonen  (s.  Bd.  II)  mit  Sulfomonopersäure  (Caro'schem 
Reagens)  erhalten  worden  (B.  88*  858). 

Nomenclatur.  Man  kann  die  y-Lactone  als  a-,  ß-,  y- 
Alkylsubstitutionsprodukte  des  Butyrolactons  auffassen  und  dem- 
gemäss  die  Namen  ableiten,  also  für  Valerolacton :  y-Methyl- 
butyrolacton : 

a  a 

CH2CO  .  CH2CO. 

CH2CH2  CH2CH CH3. 

ß      T  ß      T 

Die  „Genfer  Namen'*  der  Lactone  endigen  auf  „olid",  also 
Butyrolacton  =  [Butanoliä] \  N 2A e x o\diC t on  =  [\, 4^- PentawUd]. 

Eigenschaften  der  y-  und  b-Lactone.  Die  Lactone  sind 
meist  flüssige  Körper,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich, reagiren  neutral,  besitzen  einen  schwachen  aromatischen 
Geruch  und  sind  unzersetzt  destillirbar.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  werden  sie  durch  Alkalicarbonate  als  Oele  abgeschieden. 

Verhalten.  1.  Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  die 
Lactone  theilweise  in  die  entsprechenden  Oxysäuren  umgewandelt, 
indem  sich  ein  Gleichgewichtszustand  herstellt,  der  unter  anderem 
von  der  Zahl  der  in  den  yLactonen  enthaltenen  Alkoholradicale 
wesentlich  beeinflusst  wird.  2.  Durch  Alkalicarbonate  werden 
die  Lactone  schwierig,  durch  Alkalilaugen  oder  Barytwasser  leicht 
in  die  Salze  der  entsprechenden  Oxysäuren  übergeführt  (B.  25, 
R.  845).  3.  Mit  Halogenwasserstoffsäuren  verbinden  sich  manche 
Y-Lactone  zu  den  entsprechenden  y-Halogenfettsäuren,  andere 
nicht.  Bei  diesen  letzteren  wird  die  Lac  tonverbind  ung  leicht 
aufgespalten,  wenn  man  HCl  oder  HBr  auf  die  alkoholische 
Lösung  der  Lactone  einwirken  lässt,  wodurch  die  Alkylester 
der  entsprechenden  yChlor-  und  y-Bromfettsäuren  entstehen 
(B.  16,  513).  Durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Schwefel- 
säure werden  die  Lactone  in  die  Ester  der  Oxysäuren  überge- 
führt (B.  38,  860). 

4.  Mit  Ammoniak  verbinden  sich  die  y-Lactone  ohne  Austritt  von 
Wasser  s.  S.  405. 
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5.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Natriumalkoholat  condensiren 
Mch  die  Lactone,  und  beim  Behandeln  mit  Säuren  entstehen  unter  Abspaltung 
von  Wasser  Verbindungen,  die  aus  den  vereinigten  Resten  von  zwei  MolecUlen 
I-acton  bestehen.  Mit  Hasen  gekocht,  liefern  diese  Condensationsproducte 
( »\ycarbonsäuren,  aus  denen  sich  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  Oxetone 
.^^.  d.),  Abköfninlinge  von  Dioxyketonen,  bilden : 


-^  _  ,  () ,  I -() 

CH3CHO[CH.j2C:C<^^"2CH(OH)CH3  j^fO;  CH3CHCH2CH2CCII2CH2CHCII3 

f-I^actone:  Batyrolacton  [Butanolid]  CH2CH2CH2COO,  Kp. 

y  ß  a 
20*50,  wurde  1.  durch  Reduction  von  Succinylchlorid  in  aetherischer 
Lösung  mit  Eisessig  und  Natriumamalgam  erhalten  (A.  171,  261)^ 
2.  aus  ß-Formylpropionsäure  (S.  426)  durch  Reduction;  3.  aus 
Y-Chlorbuttersäure  durch  Destillation  (B.  19,  R.  13);  4.  aus  Buty- 
rolactoncarbonsäure  (s.  d.)  unter  Abspaltung  von  COg  (B.  16, 
•2592);  5.  aus  Oxaethyl-acetessigester,  dem  Einwirkungsproduct 
von  Aethylenchlorhydrin  auf  Natriumacetessigester,  durch  Spaltung 
mittelst  Baryt  (B.  18,  R.  20).  6.  Aus  y-Phenoxybuttersäure  mit 
Bromwasserstoflf  (B.  29,  R.  286). 

r-Valerolacton  [lA-Pefi/ano/ti/]  CHaCIICHoCHaCOC),  Kp.  206«,  findet 

d      y     ß     'a 
>ich    im    rohen  Holzessig    und    entsteht  1.  durch  Reduction  von  Laeindinsäure 
CH3CÜ.CH2CH2CO2H  (A.  208,  104),  2.  aus  Allylessigsäure  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  3.  aus  y-Bromvaleriansäure  durch  Kochen  mit  Wasser, 
4.  aus  y-Oxypropylmalonsäurelacton  hei  220^  (A.  21B,  56),  5.  in  kleiner  Menge 

aus  ^ieihylparacomäureCYi'^.tYi.Q\\{CO^^^\Q^^^f.i^O  durch  Destillation  (A.  25ö, 
25).  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  geht  das  j'-Valerolacton 
in    Aethylenbernsteinsäure,    heim    Erhitzen    mit    IIJ    in    n-Valeriansäure    über. 

a-Methylbutyrolacton  Cn2.CH2.CII(CH;0C()6,  Kp.  201»  (B.  28,  10;  29,  1194)- 
Caprolactone.      y-n-Caproiacton,    y-Aethylbutyrolacton,     \\,\-Hcxanolid\ 

CH3CH2.CH.CH2CH2.C06,  Kp.  2200,  entsteht  nach  den  allgemeinen  Bildungs- 
weisen 2,  3  und  4.  Ferner  tritt  es  bei  der  Reduction  der  (iluconsäure,  Meta- 
saccharinsäure    und    Galactonsäure    mit    HJ   auf  (H.  17,  IHOO;  18,  642.   1555). 

ß'llltÜiy\v9Atxo\aLtton,ßyDimethyllmiyroiafion  CH3CH.Cir,CHo)(:i  I./'C )(), 

Kp.  2090,    aus   ^-Acetobuttersäure.     a-Aethyl-butyrolacton  Cn2CH2CH,C2lIr)) 

COO,  Kp.  2150,    aus    Oxaethyl-aethylacetessigester.     «y-Dimethylbutyrolacton 

CH3CH.CH2CH(Cna)C()(),  Kp.  206»,  aus  _^-Acet()isübutters.^urc. 

IsocapPolactoil(CH.})2C.CH2,CH2.C()Ö,  F.  70,   Kp.  207«,  entsteht  aus 
Terelünsaure  durch  Destillation  neben  Brenzterebinsäure  (s.  allgemeine  Biklungs- 
weisc  4  S.  399),  Brenzterebinsäure  selbst  wandelt  sich  bei  längere  m  Kochen  in 
Richter- Anschütz,   Organ.  Chemie.    I.    10.  Aufl.  26 
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Isocaprolacton  um.     Es    entsteht   auch    aus  Teraconsäure  (s.  d.)    und    aus  I-^o- 
butyraldehyd,  Malonsäure  und  Essigsäureanhydrid  (B.  29,  R.  667). 

Heptolactone.     y-n-Heptolacton,    y-Ti-Propylbutyrdacton    CH3CH2CH2 

CHCH2CH2COÖ,    Kp.  2350     entsteht   aus   y-Bromoenanthsäure,  aus    n-Propyl- 
paraconsäure    und    aus    Dextrosecarbonsaure,    sowie    Galactosecarbon säure   mit 

HJ   (B.  21,  918).     y-Isopropylbutyrolacton    (CH3)2CH.CHCH2CH2COÖ,    Kp. 
2240,  aus  IsQpropylparaconsäure  neben  Isoheptylensäure.    a-Aethylvalerolacton 

CH3CH.CH2.Cn(C2H5)COÖ,    Kp.  2190,    aus  a-Aethyl-^-acetopropionsSure   und 
aus    AUylaethylessigsäure    nach    Bildungs weise   3    (B.  29,    1857).     a-Dimethyl- 

valcrolacton  CH3CHCH2C(CH3>2COÖ,  F.  520  Kp.i5860,ausa-Dimethyllaevulin- 
säure    oder   Mesitonsäure   (S.  446).     a-Methyl-y-dimethylbut3rrolacton   (CH^Vj 

C.CH2.CH(CH3).CÜÖ,  F.  500,    aus  o-Methyl-/?isopropylaethylenmiIchsäure   mit 

verdünnter  Schwefelsäure  (C.  1897  II,  572).  ._ . 

Octolactone.  y-Isobutylbutyrolacton  (CH3)2CHCH2.CH.CH2CH2C(  x ), 
aus  Isobutylparaconsäure.  a  -  Propylvalerolacton,  Kp.  2330.  a*Isopropyl- 
valerolacton,  Kp.  2240   (B.  29,  1857,  2001).     a-Aethyl-/?-methylvalcrolacton 

CH3CHCH(CH3)CH(C2Hß)C06,  Kp.  2270,    aus  a-Aethyl-^-methylacetopropion- 

säure.    ,y-Diaethylbutyrolacton,    C(C2ll5)2CH2CH2COÖ,    Kp.  228—2330,   aus 

Succinylchlorid  und  Zinkaethyl.  , ^ 

rt-Methyl-y-isobutylbutyroIacton   (CH3)2CH.CH2CH.CH2CH;CH3)Cn(  \ 

aus    a-Methylisobutylparaconsäure.      y-Heacylbutyrolacton    CH3(CH2)5.CHCH2 

CH2C06,  Kp.  2810. 

d-Lactone :  Aliphatische  5-Lactone  sind  aus  den  entsprechenden  5-Halog^en- 
carbonsäuren  durch  Destillation    oder  aus  6-Ketoncarbonsäuren  (S.  447)  durch 

Reduction  erhalten  worden:    d- Valcrolacton  CH2CH2CH2CH2C()0,    Kp.  230^ 

(B.  26,  2574;  A.  819,  367).    ^-Caprolacton  CH3CH.CH2CH0CH2CQ6,  F.  13". 

Kp.  2750.  y-Aethyl-capro-6-lacton  CH3.CHCH(C2H5).CH2CH2COÖ,  Kp.  200« 
(A.  216,  127;  268.  117). 

£-Oxycarbonsäureil,  e-Lactone  u.  s.  w.:  Aus  einigen  Terpenkctonen 
sind  durch  Oxydation  mit  Sulfomonopersäure  (Caro'scher  Säure)  f-Lactonc 
erhalten  worden,  so  aus  Mentfum  (s.  Bd.  II)  /?-Methyl-ff-isopropyl-e-caprolacton 

C3H7CHCH2CH2CH(CH3)Cn2C06,  Kp.17  1290;  es  tritt  in  2  geometrisch  iso- 
meren, F.  4,80  und  F.  470,  auf,  aus  welchen  die  entsprechenden  Oxy säuren, 
eine  flüssige  und  eine  bei  650  schmelzende,  durch  Oxydation  aber  nur  eine 
e-Ketonsäure  erhalten  werden;  Tetra hydrocarvon  (Bd.  II)  gibt  bei  gleicher  Be- 
handlung das  ^-Isopropyl-e-methyl-c-caprolacton,  Kp.21  1560;  das  MetkyUydo- 
hexanon  (Bd.  II)  liefert  ein  Lacton,  das  durch  Spaltung  eine  Methyl-f-oxy- 
capronsäure  ergibt.  Das  Suberon  (Bd.  II)  scheint  ebenso  ein  C-Lacton  zu 
liefern,  das  durch  Aufspaltung  in  C-O^cyoenanthylsäure  HOCH«fCH2]5CO()H 
übergeführt  wird  (B.  88,  858). 

10-Oxyundecylsäure  HOCH2[CIl2]9COOH,  F.  700,  aus  a>-Bromundecyl- 
säure  mit  Silberoxyd  gewonnen,  gibt  durch  Oxydation  Nonandicarbonsaure 
(C.  1901  II,  1043). 

Schwefelhaltige  Abkömmlinge  der  Oxysäuren. 

Es  sind  die  Mercaptancarbonsäuren  und  Umwandlungs- 
producte  derselben,  um  die  es  sich  hier  handelt:  Carbonsäuren,  die 
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zugleich  den  Charakter  eines  Mercaptans  besitzen.  Sie  werden  in 
Form  unangenehm  riechender  Oele  erhalten,  die  sich  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  mischen. 

1.  a-Mereaptancarbonsäuren:  Thioglycolsäure  [Aethantkiohäure] 
HS.CH2CO2H,  entsteht  aus  Monochloressigsäure  und  Kaliumsulfhydrat,  und 
aus  Thiohydantoin  mit  Alkalien  (A.  207,  124).  Ihre  Lösung  färbt  sich  auf 
Zusatz   von    Eisenchlorid    indigoblau.     Sie   ist   eine    zweibasische    Säure.     Ihr 

Baiyumsalz     •  _,  „  >Ba  -f-  3H2O  ist  sehr  schwer  löslich.     a-Thiomilchsäure 
CH20 

CH3CH(SH)C02H ,  entsteht  aus  Brenztraubensäure  mit  Schwefelwasserstoff. 
Bei  der  Einwirkung  von  KSH  auf  y-Chlorbutyronitril  entsteht  vermuthlich  zu- 
nächst Dithiobutyrolacton,  das  jedoch  unter  H2S- Austritt  sogleich  weiter 
condensirt  wird  zu  dem  roth  gefärbten  Trithiodibutolacton  CgHioS^,  F.  IIG^, 
das  wahrscheinlich  den  Condensationsproducten  der  Lactone  (S.  401)  analog 
-ebaut  ist  (B.  »4,  3387). 

2.  a-AJkylsulfldcarbonsäuren  entstehen  aus  a-IIalogenfettsäuren  und 
Natriummercaptiden . 

3.  a-Mercaptalcarboitöäaren  entstehen  aus  a-Thiosäuren  und  Alde- 
hyden.    Aethyliden-dithioglycolsäure  CH3CH:(SCH2.COOH)2,  F.  1070. 

4.  a-Mercaptolcarbonsäuren  aus  a-Thiosäuren  und  Ketonen  bei 
(kgenwart  von  Chlorzink  oder  HCl.  Dimethylmethylen-dithioglycolsäure 
.CH3)2C:(SCH2COOH)2,  F.  1260. 

5.  a-Salflddicarbonsäuren  entstehen  aus  a-Halogenfettsäuren  mit  K2S. 
Thiodiglycolsäure  S(CH2C02H)2,  F.  1290,  entspricht  in  der  Zusammensetzung 
der  Diglycolsaure  (S.  393)  und  liefert  unter  denselben  Bedingungen  ein  cyc- 
lisches  Anhydrid,  das  gleichzeitig  Sulfid   und  Carbonsäureanhydrid  ist.     Thio- 

diglycolaäureanhydrid  S<^J^2CO^q     p  jQgo,    Kp.jo   1580  (b.  27,    3059). 

a  Thiodilactylsäure  S[CH(CH3).C02H]2,  F.  1250.  y-Thiodibuttersäure,  F,  990 
H.  25,  3040).  Unsymmetrische  Sulfiddicarbonsäuren  entstehen  aus  den  Di- 
natriumsalzen  der  Mercaptancarbonsauren  und  halogenfettsaurem  Natrium  in 
wässeriger  Lösung  (B.  29,  1139). 

6.  a-Disnlflddicarbonsäuren  bilden  sich  leicht  durch  Oxydation  der 
a- Mercaptancarbonsauren  an  der  Luft  oder  mit  Eisenchlorid  oder  Jod.  Di- 
thiodiglycolsäure  S2(CH2C02H)2,  F.  1000.  o-Dithiodilactylsäure  S2[c:n(Cn3). 
C02Hi,  F.  1410. 

Anhang:  Als  Amidothiomilchsäure  CH3C(SHXNH2)  C()2ll  ist  wahr- 
scheinlich das  sog.  Cyste'fn  zu  betrachten,  das  aus  Cystin  durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsaure  erhalten  wird,  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Krystall- 
pulver,  das  durch  Eisenchlorid  indigoblau  gefärbt  wird.  An  der  Luft  oxydirt 
e>  sich  leicht  zu  Cystin  (B.  18,  258;  19,  125). 

Cystin  C6H12N2O4S2,  wahrscheinlich  Dithio-diamidodimilchsäure 
SoC(CH3XNH2)C02H]2  kommt  in  einigen  Harnsteinen  und  Harnsedimenten  vor. 
Es  krystallisirt  in  farblosen  Blättern,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  und 
löst  sich  in  Sauren  und  Alkalien. 

7.  Snlflnoxydcarbonsäuren.       Die     freien     Verbindungen,     z.    B. 

PTT  o/^     N  sind  unbeständig ;  unter  Wasserabspaltung  entstehen  c  y  c  1  i  s  c  h  e 

tH2S(CH3j20H 

Sulfinsalze,  die  den  cyclischen  Ammoniumverbindungen  ähnlich  constituirt 
sind  und   Thetine    genannt    werden.     Der  Name,-  aus  Thio  und  Hetain    zu- 

26* 
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sammengezogen,  soll  die  Analogie  dieser  Verbindungen  mit  dem  Betain  zum 
Ausdruck  bringen  (B.  7,  695 ;  25,  2450 ;  26,  R.  409) : 

CO— O  CO — O 

CH2— S<^23   Dimethylthetin;  CHg— N(CH3)3  Betain  S.  357. 

Die  Thetine  sind  schwache  Basen,  ihre  bromwasserstoffsauren  Salze 
entstehen,  wenn  man  Sulfide:  Methylsulfid,  Aethylsulfid,  thiodiglycolsaures 
Natrium  mit  a-Halogenfettsäuren :    Chloressigsaure,   a-Brompropionsäure  in  Rc- 

action  bringt.     Dimethylthetin  (CH3)2S.CH2.COÖ   zerfliesslich.     Das  Mclhyl- 

aethylthetin  ^  ^  >S<  i  ^^CO  enthält  ein  asymmeirisches  Sckwefelatom  und 

ist  mittelst  seiner  camphersulfosauren  und  bromcamphersulfosauren  Salze  in 
optisch  aktive  Form  übergeführt  worden;   d-Chloroplatinat  [oJd  =-|-4,5'^' 

(C.  1900  n,  623).  Dimcthylthetindicarbonsäure  (HO.CO.CH2)2S.CH2.C0Ö, 
F.  157—1580.  Diacthylendisulfidthctin  s.  C.  1899  II,  1105.  Weitere  Ver- 
bindungen s.  B.  38,  823. 

Selenetine  s.  B.  27,  R.  801. 

8.  Sulfoncarbonsäaren  entstehen  durch  Einwirkung  von  alkylsulfio- 
sauren  Salzen  auf  Halogenfettsäureester,  sie  erinnern  an  die  Ketoncarbonsauren 
(S.  429).  Aethylsulfonessigsäure  C2H5SO2CH2CO2H,  Aethylsulfonpropion- 
säure  C2M5SO2CH2CH2CO2H  (B.  21,  89,  992).  Wie  die  früher  (S.  171,  233, 
351)  beschriebenen  Sulfone  entstehen  durch  Oxydation  der  entsprechenden 
Sulfide  mit  Kaliumpermanganat :  Sulfondiessigsäure  02S(CH2C02H^  F.  18'2", 
«Sulfondipropionsäure  02S[CH(CH3).C02H]2,  F.  1550  (ß.  18,  3241).  Die 
Sulfondiessigsäure  verhält  sich  in  mancher  Hinsicht  ähnlich  wie  Acetessigester. 
Gemischte  Sulfon-di-fettsäuren  s.  B.  29,  1141. 

9.  a-Snlfonsänrecarbonsäuren.  Die  Sulfosäuren  der  Fettsäuren 
entstehen  auf  ähnliche  Weise  wie  die  Alkylsulfosäuren.  1.  Durch  Einwirkung 
von  SO3  auf  Fettsäuren,  oder  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure 
auf  die  Nitrile  oder  Amide  der  Fettsäuren.  2.  Durch  Erhitzen  der  Salze  von 
a-Monohalogenfettsäuren  mit  Alkalisulfiten.  3.  Durch  Addition  von  .Mkali- 
Sulfiten  an  ungesättigte  Säuren  (B.  18,  483).  4.  Durch  Oxydation  der  den 
Oxysäuren  entsprechenden  Thiosäuren  mittelst  Salpetersäure.  5.  Durch  Oxy- 
dation der  Glycolsulfosäuren  wie  Isäthionsäure  mit  Salpetersäure. 

Diese  Sulfosäuren  sind  zweibasische  Säuren,  die  der  Malonsäure  CHo 
CC001I)o  im  chemischen  Charakter  entsprechen.  Die  Sulfogruppe  wird  bcreii> 
beim  Kochen  mit  Alkalien  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt.  Sulfocssig- 
säure  CH2(S03H)C02H -|- 1»/«H20 ,  F.  750,  vv-ird  auch  aus  Acetontri- 
sulfo säure  (SC);jIl>2CH.COCH2S03H  gewonnen,  die  durch  Spaltung  mi: 
Alkalien  Methionsäure  und  Sulfoessigsäure  liefert  (C.  1902  I,  101).  Sulfo- 
essigsäurcdichlorid  CHaCSOaClXCOCl),  Kp.150  130—1350,  geht  durch  Re- 
duction  in  Thioglycolsäure  über.  Sulfoessigsäurediaethylester  CH2(S03C2H5 
(C02C2n5),  nicht  unzersetzt  flüchtig.  In  demselben  können  ähnlich  wie  im 
Acetessigester  (S.  437)  und  im  Malonsäureester  (s.  d.),  die  Wasserstoffatome 
der  CH2-Gruppe  durch  Alkyle  ersetzt  werden  (B.  21,  1550). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Oxysäuren. 

Von  den  a-Alkoholsäuren  leiten  sich  folgende  Klassen  stick- 
stoffhaltiger \'erbindungen   ab:   1.  Oxysäureamide.     2.  Oxysäiire- 
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imidohydrine.  3.  Oxysäurehydrazide.  4.  Oxysäureazide.  5.  Oxy- 
säurenitrile.  6.  Nitrofettsäuren.  7.  Nitrosofettsäuren.  8.  Hydro- 
xylaminofettsäuren.  9.  Amidoxylfettsäuren.  10.  Amidofettsäuren. 
11.  Nitraminfettsäuren.  12.  Isonitraminfettsäuren.  13a.  Hydrazino- 
fettsäuren.     13b.  Hydrazofettsäuren.     14.  Azofettsäuren. 

Unter  den  a- Amidofettsäuren  sind  physiologisch  wichtig 
vor  allen  das  GlycocoU  oder  die  Amidoessigsäure  und  einige 
Abkömmlinge,  sowie  die  Leucine. 

1.  Oxysänreamide.  Die  a-Oxysäureamide  entstehen  1.  durch 
Behandlung  a)  der  Alkylester  und  b)  der  cyclischen  Doppelester,  der  Lactide, 
mit  Ammoniak.  2.  Aus  den  a-Oxysaurenitrilen  durch  Aufnahme  von  Wasser 
l«i  Gegenwart  einer  Mineralsäure,  besonders  concentrirter  Schwefelsäure.  Sie 
verhalten  sich  ähnlich  wie  die  Fettsäureamide. 

Glycolsäureamid  HO.CH2CONH2,  F.  120^,  entsteht  aus  Polyglycolid 
(S.  394)  und  auch  durch  Erhitzen  von  lartronsaurem  Ammonium  auf  150 ö. 
E>  besitzt  einen  sUssIichen  Geschmack.  Lactamid  oder  Milchsäureamid 
CIIoCHvOHj.CONHa,  F.  740.  a-Oxycaprylsäureamid  CIl3(CH2)5.CH(OIl). 
CONHg,  F.  1500  (A.  177,  108). 

Von  der  Diglycolsäure  leiten  sich  zwei  Amide  und  ein  cyclisches  Imid 
ab:  Diglycolaminsäure  NH2CO.CH2.0.Cll2.CC)2H,  F.  1350.  Diglycolsäure- 
amid  0(CH2CONH2)2,    zerfallt    beim    Erhitzen    im    Ammoniak    und    Diglycol- 

säurcimid  0<^^~^^^mi,  F.  1420,  das  sich  den  Imiden  der  Dicarbon- 
sauren,  wie  dem  Sutcinimid  (s.  d.)  und  dem  n-Giutarsäureimid  ähnlich  verhält. 
Als  y-Oxysäureamide  werden  die  leicht  zersetzlichen  Additionspro- 
ducte  von  Ammoniak  (A.  256,  147)  an  y-Lactone  aufgefasst,  filr  die  andrerseits 
'A.  3o9i  143)  eine  dem  Aldehydammoniak  ähnliche  Constitution  befürwortet 
wird.  Für  das  Additionsproduct  von  Ammoniak  an  j'-Valerolacton  stehen  sich 
folgende  Formeln  gegenüber: 

CH3CH.CH2CH2.CONH2  oder  CH3.Cn.CIl2CH2C<^[|2 
ÖH  Ö I 

2.  a-Oxysäureimidohydrine.  Die  Imidoaethcr  der  a-Oxysäuren, 
deren  Salze  in  normaler  Weise  aus  den  Nitrilen  mit  Alkoholen  und  HCl  er- 
halten werden  (vgl.  S.  310),  werden  in  freiem  Zustande  durch  Wasser  verseift 
zu  sog.  Imidohydrinen,  die  isomer  sind  mit  den  entsprechenden  Amiden, 
jedoch  die  doppelte  Molecularformel  zu  haben  scheinen  und  sich  in  wässriger 
Lösung  als  Elektrolyte  erweisen  (H.  80,  998 ;  84,  3142) : 

Glycoümidohydrin  /hOCH2C<^^)2    F.  1600. 

Lactimidohydrin,  F.  1350;  Oxyisobutyrimidohydrin,  F.  1730. 

3.  Oxysäurehydrazide:  Glycolhydrazid  lIO.CH2.CO.NII.NlI2,  F. 
930,  wird  aus  Benzoyl-  oder  Oxalylglycolsäureester  mit  Hydrazinhydrat  darge- 
stellt (J.  pr.  Ch.  [s]  61,  365). 

4.  Oxysäureazide:  Glycolazid  HO.CH2.CON3  entsteht  aus  Glycol- 
hvdrazidchlorhydrat  mit  Natriumnitrit.  Es  krystallisirt  aus  Aether  (J.  pr.  Ch. 
[ij  52,  225). 
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5.  Oxysäurenitrile. 

Die  Nitrile  der  a-Oxysäuren  sind  die  Additionsproducte  der 
Blausäure  an  Aldehyde  und  Ketone  und  zwar  liefern: 

die  Aldehyde:  Nitrile  secundärer  Oxysäuren  mit  Aus- 
nahme des  Formaldehydes,  der  das  Nitril  einer  primären  Oxy- 
säure,  der  Glycolsäure,  ergibt; 

die  Ketone'.  Nitrile  tertiärer  Oxysäuren: 

CHgCHiO  +  CNH  =  CH3CH<^Q^  Nitril  der  Milchsäure  (S.  389). 

(CH3)2C:0  4-  CNH  =  (CH3)2C<(q^  Nitril  der  Acetonsäure  (S.  391). 

Man  bezeichnet  diese  Nitrile  der  c*-Oxysäuren  auch  als 
Cyanhydrine  der  Aldehyde  und  Ketone. 

Die  wasserfreien  Verbindungen  kochen  zum  Theil  imzer- 
setzt,  manche  zerfallen  beim  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösung, 
auch  durch  Alkalien  werden  sie  in  ihre  Generatoren  gespalten. 
Dagegen  nehmen  die  Nitrile  der  OrOxysäuren  unter  dem  Einfluss 
von  Mineralsäuren,  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  zunächst  ein 
Molectil  Wasser  auf  und  gehen  in  a-Oxysäureamide  (s.  oben) 
über,  dann  ein  zweites  Molecül  Wasser,  wodurch  die  Amraonium- 
salze  der  a-Oxysäuren  entstehen,  die  sofort  durch  die  Mineral- 
säuren zerlegt  werden.     (S.  305). 

Mit  P2C)6  erhitzt,  gehen  sie  in  Olefincarbonsäurenitrile ,  mit  PQ5  in 
Chlorparaffincarbonsäurcnitrile  über  (C.  1898  II,  22,  662).  Mit  Ammoniak  und 
Aminen  bilden  sie  unter  Wasseraustritt  die  Aminosäurenitrile  (S.  409). 

Aldehydcyanhydrine :  Qlycolsäurenitril  [Aethanolmtril]  HO.CH2CN, 
Kp.  1830  u.  Z.,  Kp.16  1030  (J.  pr.  Ch.  [1]  65,  189);  Acetylglycolsfiurenitril 
CH3CO.OCn2.CN,  Kp.  1770,  entsteht  aus  Glycolaldoxim  mit  Essigsäureanhydrid 
und  wird  durch  ammoniakalisches  Silberoxyd  in  AgCN  und  Fomaldehyd  zer 
legt  (C.  1900  II,  313).  Aethylidenmilchsäurenitril,  Aldehydeyankydrin  CH3CH 
(OH).CN,  Kp.30  1020.  Aethylaether  CH3CH(OC2H5)CN,  Kp.  880,  aus  Chlor- 
cyan  und  Aethylaether  (B.  28,  R.  15).  Acetylaether  CH3CH(OCOCH3)CN. 
Kp.  1690  (B.  28,  R.  109).  o-Oxyisovaleriansäurenitril  (CH3)2C H.CH(OH :CN. 
zerfallt  bei  1350.  a-Ozycaprylsäurenitril,  Oenantholhydrocyamd  CHs(CH2iCH 
(OH)CN. 

Halogensubstitnirte  Aldehydcyanhydrine  (A.  179,  73) :  C3iIoral- 
cyanhydrin  CCl3CH(OH)CN,  F.  610,  Kp.  215—2300  u.  Zers.  Tribrommilch 
säurenitril  CBr3CH(OH)CN.  Beide  Verbindungen  können  auch  als  Trihalogcnide 
der  Orthotartronnitrilsäure  aufgefasst  werden.  Trichlorvalerolactinsäurenitn] 
CH3CCl2.CHCl.CH(OH)CN,  F.  1030. 

Ketoncyanhydrine:  a-Oxyjsobuttersäurcnitril  (CH3)2C(OH)CN,  Kp. 
1200.  Mcthyjaethyl-glycolsfiurenitrU  (C2H5XCH3).C(OH)CN  (A.  2<Mk  l^N 
Diacthyloxalsäurenitril,  Diaethylglycolsäuremtril{C^^{(dYiyi^{^,  14,  1974). 

Aus  den  Halogen glycolhydrinen  (S.  346)  sind  mit  Cyankalium 
Nitrile    von  Oxysäuren   erhalten  worden.     Aethylencyanhydrin,  ß-Milcksaure- 
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mtril  HOCH2CH2CN.  Kp.  220^  entsteht  auch  aus  Aethylenoxyd  und  Blau- 
säure. /?Aethoxybutyronitril  CH3CH(OC2H5).CH2CN,  Kp.  1730,  aus  Cyanallyl 
und  Aethylalkohol  (B.  29,  1425).  y-Methoxybutyronitril  CH30[CH2]3.CN,  Kp. 
1730  (B.  82,  948).  In  vielen  Fällen  sind  die  Nitrile  der  Oxysäuren  nicht 
herausgearbeitet,  sondern  entweder  sofort  in  die  Oxysäuren  umgewandelt,  oder 
in  den  Kreis  anderer  Reactionen  eingeführt  worden. 

6.  Nitrofettsauren:  a-Nitrofettsäuren  sind  nur  in  Form  von 
Derivaten  bekannt.  Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  Kaliumchlor- 
acetat  zerfallt  das  zuerst  entstehende  nitroessigsaure  Kalium  in  Nitromethan 
und  Kaliumbicarbonat  (vgl.  S.  175) : 

CH2CICOOK  -^^^  NO2CH2CO2K        "'^     >   NO2CH3+CO3KH. 

Lässt  man  Silbemitrit  auf  Bromessigester  einwirken,  so  entsteht  eben- 
faDs  nicht  der  erwartete  Nitroessigester,  sondern  es  werden  eigenthUmliche, 
wasserarmere  Producte  gebildet,  welche  Abkömmlinge  der  Oxalsäure  sind: 
Oxalesternitriloxyd  C2H60CO.C:N:0,  F.  1110,  und  Bisanhydronitro- 
essigester  (C2H50COCNO)2,  Kp.^  1600,  welcher  bei  der  Reduction,  wie  der 
wahre  Nitroessigester  GlycocoU  liefert.  Ebenso  entsteht  aus  Jodacetonitril  mit 
Silbemitrit  statt  Nitroacetonitril  die  wasserärmere  dimoleculare  sog.  Cyan- 
methazonsäurc  CN.CH:N(0)C(CN):NOOH  (B.  84,  870). 

Der  eigentliche  Nitroessigester  NO2.CH2.COOC2H5,  Kp.jo  940,  ist  aus 
Nitromalonester  N02CH(COOC2H5)2  mit  KOH,  sowie  aus  o-Nitrodimethylacryl- 
säureester  (CH3)2C:C(N02)COOC2H5  durch  Spaltung  mit  Nn3  erhalten  ivorden. 
Er  bfldet  wie  die  anderen  Nitrokörper  (vgl.  S.  176)  Salze:  MeOON:CHCOO 
C2H5.  Durch  Reduction  wird  er  in  Hydroxylaminoessigsäure  und  in  Glycocoll 
ve'rwandelt  (C.  1901  II,  1259;  vgl.  I,  881).  o-Nitroisobuttcrsäure  (CH3)2C: 
f.\02)COOH;  ihrNitril,  F.  530,  vvird  durch  Oxydation  von  Nitrosoisobutter- 
säurenitril  (s.u.)  mit  Salpetersäure  erhalten;  Amid,  F.  1180. 

ß-Nitrofettsänren :  ß-Nitropropionsäure  NO2CH2CH2CO2II,  F.  66O, 
aus  ß-Jodpropionsäure  mit  Silbemitrit.  Aethylestcr,  kocht  von  161 — 1650, 
ß-Nitro-isovaleriansäure  (CH3)2C(N02).CH2.C02H,  entsteht  neben  Dinitro- 
prppan  {Caz)^{^^ihy  ^i  ^^^  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Isovalerian- 
säure  (B.  16,  2324). 

7.  Nitrosofettsänren:  Durch  Oxydation  des  Hydroxylaminoisobutter- 
saurenitrils  (s.  u.)  mit  Chlor  entsteht  das  Nitril  der  Nitrosoisobuttersäure 
V CH3)2C(NO)COOH ;  das  Nitril  schmilzt  bei  530  zu  einer  blauen  Flüssigkeit; 
Amid,  F.  1580  u.Z.;  Ester,  F.  890;  Amidin  (CH3)2C(NO)C(NH)NH2  ist 
durch  Umsetzung  mit  Blausäure  u.  s.  w.  in  eine  Reihe  eigenthümlicher  Basen 
umgewandelt  worden  (B.  84,  1863). 

8.  Hydroxylaminof ettsänren :  Ihre  Nitrile  entstehen  durch  Anlage- 
rang von  Blausäure  an  Aldoxime  und  Ketoxime  (B.  29,  65).  Hydroxylamino- 
essigsäure HONH.CH2COOH,  F.  1320,  wird  aus  Isonitraminessigsäure  (S.  421), 
aus  Nitroessigester  (s.  o.),  sowie  aus  Isobenzaldoximessigsäure  (Bd.  II)  erhalten 
(B.  2»,  667).  a-Hydroxylaminobuttersäure  CH3CH2.CII(NHOH)COOH, 
Zers.  1660;  ihr  Nitril,  F.  860,  entsteht  aus  Pröpionaldoxim  mit  CNH  (B.  26, 
1548).  o-Hydroacylaminoisobuttersäure  (CH3)2C(NHOH)COOH  aus  Isonitra- 
minoisobuttersäure  (S.  421);  ihr  Nitril,  F.  980,  aus  Acetoxim  mit  CNH ; 
weitere  Derivate  s.  B.  84,  1863. 

9.  Amidoxylfettsänren  sind  isomer  mit  den  Hydroxylaminofcttsäuren : 
Amidoxylessigsäure  NH2OCH2COOH  wurde  durch  Spaltung  von  Aethylbenz- 
hydroximessigsäure  C2H5C(OC2H5):NOCH2COOH  gewonnen ;  Homologe  s. 
B.29,  2654. 
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10.  Araido-  oder  Aminofettsäaren. 

In  den  Amidosäuren  ist  das  alkoholische  Hydroxyl  der  zwei- 

werthigen  Säuren  durch  die  Amidgruppe  NH2  vertreten: 

^,      ,  CHo.OH  ^,      ,      .  CHo-NHo 

Glycolsäure  ^^  ^^  Glycolammsaure  ^^  ^^ 

Einfacher  können  sie  auch  als  Amidoderivate  der  einbasischen 
Fettsäuren  aufgefasst  werden,  entstanden  durch  Vertretung  von 
einem    Atom  Wasserstoff  der   letzteren   durch  die  Amidogruppe: 

CH3  A    V,  -       CH2.NH2 

Essigsaure    •  ^,  ^,,  Amidoessigsaure    •  ^^,, 

^  CO.OH  *  COOH 

Sie  werden  daher  gewöhnlich  als  Amidofettsäuren  bezeichnet. 
Von  den  isomeren  Oxysäureamiden  unterscheiden  sie  sich  wesent- 
lich durch  die  feste  Bindung  der  Amidogruppe,  welche  beim 
Kochen  mit  Alkalien  nicht  abgespalten"  werden  kann,  ähnlich  wie 
in  den  Aminen.  Mehrere  dieser  Amidosäuren  finden  sich  im 
Pflanzen-  und  Thierkörper,  für  deren  Lebensprocess  sie  von 
grosser  Bedeutung  sind.  Sie  können  aus  den  Eiweissstoffen 
durch  deren  Spaltung  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Bant- 
'wasser  gewonnen  werden.  Nach  ihren  wichtigsten  Vertretern 
bezeichnet  man  sie  auch  als  Alan  ine  oder  Glycocolle. 

Bildungsweisen.  1.  Umwandlung  der  Monohalogenfett- 
säuren  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak,  ähnlich  wie  aus  den  Alkyl- 
haloiden  die  Amine  gebildet  werden  (S.  182).  Aus  Chloressig- 
säure entstehen: 

fCHgCOGH  fCHaCüOH  rCH2COOH 

H  NJCHaCOOH  N{CH2COOH 

H  [h  ICHgCOOH 

Amidoessigsaure  Diglycolamidsäure  Triglycolamidsaure. 

2.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Halogenfettsäuren  auf 
Ammoniak  kann  man  sich  des  Phtalimids  als  Vermittler  bedienen, 
indem  man  auf  dessen  Kaliumverbindung  den  Halogenfettsäure- 
ester einwirken  lässt  und  durch  Salzsäure  bei  2000  die  Amido- 
fettsäure  abspaltet: 

r  TT  i[l]CO\vi^  CICH,COOaH«  fCO\        CO2C2H6       HCl       CO2C2H5 

Phtalimidkalium  PhtalylglycocoUester. 

3.  Reduction  der  Nitro-  und  Isonitrosa-säuren  (S.  407,  433) 
mittelst  nascirendem  Wasserstoff  aus  Salzsäure  mit  Zink: 

CIIsNOg-COOCsHö  — *^^ — >  CH2NII2.COOH 
Nitroessigsäureester  Amidoessigsaure. 
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CH8.C:(NOH).COOH   — — >  CH3.CH(NH2)CO()H 

a-Oximidobrenztraubensaure         Alanin,  a*Amidopropionsaure. 

4.  Umwandlung  der  Cyanfettsäuren  (s.  d.)  mittelst  nasciren- 
dem  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure,  oder  beim  Erhitzen  mit 
HJ-Säure),  ähnlich  wie  »die  Amine  aus  den  Alkylcyaniden  ent- 
stehen (S.  184) : 

CN.CO.OH  +  4H  =  CH2(NH2).C02H 
Cyanameisensaure  Amidoessigsäure. 

Durch  diese  Reaction  werden  die  Amidofettsäuren  mit  den 
Fettsäuren,  die  ein  Kohlenstoffatom  weniger  enthalten,  und  mit 
den  Dicarbonsäuren  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  verknüpft,  deren 
Halbnitrile  die  Cyanfettsäuren  darstellen. 

5.  Man  stellt  aus  den  Cyanwasserstoffadditionsproducten  der 
Aldehyde  und  Ketone  durch  Einwirkung  der  berechneten  Menge 
von  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  die  Nitrile  der  a-Amido- 
säuren  dar  und  aus  diesen  mittelst  Salzsäure  die  a-Amidosäuren 
in  Form  ihrer  Chlorhydrate  (B.  13,  381;  14,  1965): 

6.  Synthetisch  erhält  man  Nitrile  von  a-Amidosäuren  auch 
a)  aus  Aldehydammoniaken  mit  Blausäure,  b)  aus  Aldehyden  mit 
Cyanammonium  (B.  14,  2686): 

CHsCH/«»^  -^^^  CHsCh/^^^  J^^^^  CIIsCHO. 

Auch  Aceton  verbindet    sich    mit  Cyanammonium   zum  Nitril  der  a-Amidoiso- 
buttersäure  (B.  83,  1900). 

In  derselben  Weise  lagert  sich  Blausäure  an  Oxime  (B.  26,  2070),  an 
die  Hydrazone  und  die  sog.  Schi  ff  sehen  Basen  an,  wodurch  Nitrile  von 
a-Hydroxylamino-,  Phenylhydrazido-  und  Anilidosäuren  entstehen  (B.  25,  2020). 

Während  man  nach  den  Bildungsweisen  5  und  6  nur  a- 
Amidofettsäuren  gewinnen  kann,  können  die  anderen  Bildungs- 
weisen dazu  dienen,  auch  ß-,  y-,  &-Amidofettsäuren  zu  bereiten, 
welche  ferner  entstehen: 

7.  Durch  Addition   von    NHg    an    Olefinmonocarbonsäuren. 
8a,  Durch  Oxydation  von  Amidoketonen  wie  Diacetonamin 

(S.  253),  und  8b)  bei  der  Spaltung  cyclischer  Imide  von  Glycolen 
durch  Oxydation,  s.  Piperidin. 

Eigenschaften:  Die  Amidosäuren  sind  krystallinische 
Körper  von  meist  süsslichem  Geschmack,  die  sich  in  Wasser 
leicht  lösen;  in  Alkohol  und  Aether  sind  sie  meist  unlöslich. 
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Constitution:  Da  die  Amidosäuren  eine  Carboxyl-  und 
eine  Amidogruppe  enthalten,  so  sind  sie  zugleich  Säuren  und 
Basen.  Da  aber  die  Carboxyl-  und  die  Amidogruppe  sich  gegen- 
seitig neutralisiren,  so  sind  die  Amidosäuren  neutral  reagirende 
Körper,  und  man  kann  annehmen,  dass  beide  Gruppen  sich  mit- 
einander verbinden,  wodurch  ein  cyclisches  Ammoniumsalz 
entsteht : 

Es  spricht  hierfür  die  Existenz  und  Bildungsweise  des  Trimethyl- 
glycocoüs  oder  Betazns  sowie  der  homologen  ß-  und  y-Betaine 
(vgl.  S.  417,  418)  wie ; 

CH2-N(CH3)3       CH2-N(CH3k  CHa-NCCHs), 

CO — Ö  '      CH2 CCK^^'      CH2.CH2.CO  ^^ 

Bei  der  Bildung  der  Salze  findet  dann  wieder  eine  Trennung  der 
beiden  Gruppen  statt  (B.  85,  589). 

Verhalten.  Die  Amidosäuren  bilden  sowohl  1.  mit  Metalloxyden 
Metallsalze,  als  auch  2.  mit  Säuren  Ammoniumsalze. 

3.  Wie  durch  Metalle  kann  der  Wasserstoff  der  Carboxylgruppe  auch 
durch  Alkoholradicale  unter  Bildung  von  Estern  vertreten  werden,  die  sehr 
reactionsfahig  sind  Andererseits  kann  der  Wasserstoff  der  Amidgruppe  durch 
Säure-  und  Alkoholradicale  ersetzt  werden.  4.  Man  gewinnt  die  Säure- 
derivate durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  die  Amidosauren  oder 
ihre  Ester: 

CH2<?5h  +  C2HSOCI  =  CH^'5^«30  _^  HCl ; 
Acetylamidoessigsäure. 

Die  Benzoylamidosäuren  sind  stärker  sauer  als  die  Amidosäuren  und 
krystallisiren  gut.  Die  Str>'chnin-,  Brucin-,  Morphin-  oder  Cinchoninsalze  n- 
cemischer  Benzoyl-Amidosäuren  sind  daher  zur  Spaltung  solcher  Säuren  in  die 
optisch  activen  Componenten  geeignet.  Auf  diese  Weise  sind  das  raccmische 
Alanin,  die  a-Amidobuttersäure,  das  racemische  Leucin,  die  racemische  Asparagin- 
und  Glutaminsäure  in  ihre  optisch  activen  Componenten  zerlegt  worden  (B.  S2^ 
2451;  38,  2370). 

5.  Die  am  Stickstoff  alkylirien  Amidosäuren  erhält  man  aus  den  mono- 
halogensubstituirten  Fettsäuren  bei  der  Einwirkung  der  Amine  oder  aus  den 
Oxysäurenitrilen  mit  Aminen  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  188) : 

i-M  r^i  rnr^M  NH(CH.)s  ^^{C^^)^  {CH^j^^^^rx^  NH(CHs)t  H0^^„ 
CH2CI.COOH  >  ^^2<(;;oOH     '^  NC^        2  < NC'^       " 

6.  Durch  fortgesetzte  Methylirung  kann  aus  den  Amidosäuren  die  Amid- 
gruppe abgespalten  werden,  wobei  ungesättigte  Säuren  entstehen,  so  entsteht 
aus  a- Amidopropionsäure :  Acrylsäure,  aus  a-Amidobuttersäure :  gew.  Crotonsäure 
(B.  21,  R.  86),  aus  a-Amido-n-valeriansäure:  Propylidenessigsäure  (B.  26,  R  937). 

7.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  200^  tauschen  die  Amido- 
säuren die  Amidogruppe  gegen  Wasserstoff  aus  und  gehen  in  Fettsäuren  tiber 
(B.  24,  R.  900). 
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Beim  Kochen  mit  Alkalien  werden  sie  nicht  verändert;  8.  durch  Kali- 
schmelze aber  zerfallen  sie  in  Salze  der  Fettsäuren  und  in  Ammoniak  oder 
Amine.  9.  Bei  der  trockenen  Destillation  (namentlich  mit  Baryt)  werden  sie 
ebenfalls  in  Amine  und  Kohlendioxyd    zerlegt: 

CH3.CH<^^2^  =  CH3.CH2.NH2  +  CO2 
Aethylamin. 

10.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  werden  die  Amidosäuren 
in  Oxysäuren  ttbeigeführt: 

^"2<C02H  +  ^'°2"  =  ^"2<C02H  +  Na  +  H2O 
Glycolsäure. 

11.  Die  HCl-Salze  der  Amidosäureester  bilden  bei  der  Einwirkung  von 
Kaliumnitrit  Diazofettsäureester  (S.  427),  deren  Entstehung  zum  Nachweis  selbst 
geringer  Mengen  von  Amidosauren  dienen  kann  (B.  17,  959).  Bei  Gegenwart 
\on  überschüssiger  Salzsäure  entstehen  Chlorfettsäuren  (C.  1901  I,  98). 

Mit  Eisenchlorid  geben  alle  Amidosauren  rothe  Färbungen,  die  durch 
Säuren  aufgehoben  werden. 

Charakteristisch  für  die  a-Amidofettsäuren  ist,  dass  sie  beim 
Austritt  von  Wasser  den  cyclischen  Doppelestern  der  a-Oxysäuren 
oder  Lactiden  (S.  394)  entsprechende  cyclische  Doppelsäureamide 
liefern : 

<0?C^H>  N"ÄCH>" 

Glycolid  GlycocoUanhydrid. 

Die  y-    und  &-Amidosäuren    sowie    auch  Amidosäuren    mit 
längerer  Kette  vermögen  dagegen  cyclische  einfache  Säureamide, 
sog.  Lactame    zu   bilden,    die  den  Lactonen,  den  cyclischen, 
einfachen  Estern  der  Oxysäuren,  entsprechen: 
CH2.CO  \  CH,.CO  \ 

CH2.CH2/  CH2.CH2/ 

Butyrolacton  y-Butyrolactam,  Pyrrolidon. 

d-Valerolacton  ^-Valerolactam,  a-üxopiperidin. 

a-Amidosänren. 
Glycocoll,    Glycin,    Leimsüss ,   Amidoessigsäure   [Aminoaethan- 
^^"'•^Z  A^^x!L    oder  ^^Vtt^,  f.  232-2360,  entsteht  nach  den  all- 

Crl2N  ri2  Url2iN  riß 

gemeinen  Bildungsweisen  (S.  408,  409) :  1.  Aus  Chloressigsäure 
mit  Ammoniak  neben  Di-  und  Triglycolamidsäure,  oder  durch 
Erhitzen  mit  trockenem  Ammoniumcarbonat  (B.  16,  2827;  88,  70). 

2.  Aus   Phtalylglycocollaether    {B.  22,  426).        Durch     Reduction 

3.  von  Nitroessigsäureester ,   4.  von    Cyanameisensäure.       6.  Aus 
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Methylenamidoacetonitril  (S.  414),  das  mit  alkoholischer  Salzsäure 
erhitzt  in  salzsauren  Glycinester  übergeht  (B.  29,  762).  6.  Aus 
Methylencyanhydrin,  dem  Vereinigungsproduct  von  Formaldehyd 
mit  Blausäure,  bildet  sich  mit  Ammoniak  das  Nitril  des  Glyco- 
coUs,  das  mit  Barytwasser  erhitzt  in  GlycocoU  übergeht  (A.  278, 
229;  J.  pr.  Ch.  [2]  66,  188): 

CH,0  ^^-.  CH<f-   ^^  CH<^N^ .  CH^,gH 

Zur  Darstellung  von  GlycocoU  dienen  die  Bildungsweisen  1,  2,  5 
und  6,  oder  die  Spaltung  von  Hippursäure  s.  unten. 

Bemerkenswerth  ist  femer  die  Entstehung  von  GlycocoU  7.  beim  Ein- 
leiten von  Cyangas  in  kochende  Jodwasserstoffsäure: 

CN.CN  +  2II2O  +  411  =  COOH.CH2NH2  4-  NH3 
und  8.  durch  Einwirkung  von  Cyanammonium  und  Schwefelsaure  auf  Cilyoxal. 
indem  letzteres  wahrscheinlich  zunächst  Formaldehyd  büdet  (B.  15,  3087),  sowie 
9.  aus  (jlyoxylsäure  (S.  425)  durch  Einwirkung  von  NII3,  wobei  als  Z\i*ischen- 
product  Formylglycocoll  auftritt  (B.  85,  2438). 

Geschichte  und  Vorkommen.  Das  GlycocoU  wurde  zuerst  182<^ 
von  Braconnot  durch  Spaltung  von  Leim  mit  kochender  Schwefelsäure 
erhalten.  Seinen  Namen  verdankt  es  dieser  Bildungsweise  und  seinem  süs-^en 
Geschmack:  yXuxvc;  süss,  xoXXa  I^im.  1846  zeigte  Dessaignes,  da» 
(ilycocoU  als  Spaltungsproduct  der  Hippursäure  beim  Kochen  mit  concen 
trirter  Salzsäure  entsteht: 

eHlN-H.C().CeH5  +  "■■'"  +  "^'  =  S  SklICl  +  C""«^"^^» 

Hippursäure  GlycocoUchlor-         Benzoe- 

BenzoylglycocoU  hydrat  säure. 

Strecker  fand  1848,  dass  das  GlycocoU  auch  bei  der  analogen 
Spaltung  der  in  der  Galle  vorkommenden  Glycocholsaure  auftritt,  v^^l. 
Taurin  S.  353: 

dnlNiVc^HapO,  +  ^•^o"  =  SlL'ii, + ^^"=«^^^  +  "=^^ 

Glycocholsaure  amidoessig-      cholsaures 

saures  Kalium       Kalium. 
Künstlich    stellten    Perkin    und    Duppa    1858    zuerst    das    GlycocoU 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Bromessigsäure  dar. 

Eigenschaften.  Das  GlycocoU  krystallisirt  in  grossen, 
rhombischen  Säulen,  die  in  4  Th.  kaltem  Wasser  löslich  sind.  Es 
besitzt  einen  süsslichen  Geschmack  und  zersetzt  sich  beim  Schmel- 
zen. Mit  Eisenchlorid  gibt  das  GlycocoU  eine  intensiv  rothe 
Färbung,  die  durch  Säuren  aufgehoben,  durch  Ammoniak  aber 
wieder  hergestellt  wird. 

Beim  Erhitzen  mit  Baryt  zerfallt  es  in  Methylamin  und  CO.,; 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  Glycolsäure^  welche 
ihren  Namen  dieser  Bildungsweise  verdankt. 
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Metallsalze:  Die  wässerige  Lösung  des  Glycocolls  löst  viele  Metall- 
oxvde  zu  Salzen.  Besonders  characteristisch  ist  das  Kupfersalz  (C2H4N()2)2 
Cu  -[-  HoO ,  das  aus  der  heissen  Lösung  von  Kupferoxyd  in  (ilycocoU  in 
dunkelblauen  Nadeln  krystallisirt.  Das  Silber  salz  C2H4N02Ag  krystallisirt 
uber  Schwefelsäure.  Die  Verbindungen  des  Glycocolls  mit  Salzen,  wie  C2H5 
XO2.XO3K,  C2H5N02.N03Ag,  sind  meist  krystallinisch. 

Ammoniumsalze:  Mit  Salzsäure  bildet  GlycocoU  die  Verbindungen: 
CoIIoNOo-HCl  und  2(C2H5N02).HC1;  die  erste  entsteht  bei  überschüssiger  Salz- 
>äure  und  krj'stallisirt  in  langen  Prismen.  Das  salpetersaure  Salz  C2H5 
XU2.HNO3  bildet  grosse  Prismen. 

Ester:  Die  Ester  des  Glycocolls  beanspruchen  eine  besondere  Be- 
deutung als  Ausgangsmaterial  für  die  Diazoessigester  (S.  427).  Amidoessig- 
säurc-aethylester  NH2.CH2.COOC2n6,  Kp.  149»  (Kp.n  440),  bildet  ein  nach 
Cacao  riechendes  üel,  welches  sehr  geeignet  ist,  die  verschiedenartigsten  Deri-^ 
vate  des  Glycocolls  darzustellen  (B.  84,  436).  Sein  Chlorhydrat  HCI.NII2. 
CH2-COOC:2il5'  F-  1440,  entsteht  durch  Einleiten  von  IICl-Gas  in  Alkohol 
und' Glycocoll  (B.  21,  R.  253),  oder  in  Alkohol  und  Acetursäure  (S.  414) 
;B.  29,  760),  aus  Methylenamidoacetonitril  (S.  414)  oder  aus  dem  Einwirkungs- 
product  von  Ilexamethylenamin  auf  Kaliumchloracetat  (C.  1899  I,  193,  420) 
mit  alkoholischer  Salzsäure. 

Amid:  Glycocollamid,  A mü/oessi^säureamiä  yiH2.Cll2'CONU2  entsteht 
durch  Erwärmen  von  Glycocoll  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160 0,  eine 
weisse  Masse,  in  Wasser  leicht  löslich,  die  stark  alkalisch  reagirt.  Das  HCl- 
Salz  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Chloressigsäureester  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  70  0. 

Glycocollnitril,  Amidoacttomtril  NII2CH2CN,  Kp.15  58 0,  C  h  1  o  r h  y  d  r  a t , 
F.  1650,  aus  Glycolnitril  mit  alkohol.  NH3  bei  00  (J  pr.  Ch.  [2]  Ö5,  189). 

Methylglycoeoll,  Sarkosin  eSl'NLcH3  ^^^^  6h2'^!h2CH3  ^^'^^ 

von  Lieb  ig  1847  als  Zersetzungsproduct  des  in  der  Fleischbrühe 

enthaltenen  Kreatins  zuerst  erhalten  —  der  Name  ist  von  öctp^ 

Fleisch  abgeleitet  —  und  1862  von  Volhard  aus  Chloressigsäure 

•und  Methylamin  synthetisch  dargestellt.     Aus  Kreatin  oder  Methyl- 

glycocyamin  chVch)C=NH  ^^^  ^"^  Caffän  (s.  d.),  entsteht  es 
durch  Erwärmen  mit  Barytwasser.  Das  Nitril  des  Sarkosins  wird 
mit  Methylamin  aus  Methylencyanhydrin,  dem  Vereinigungspro- 
duct  von  Formaldehyd  und  Blausäure,  erhalten  (A.  279,  39 ;  J.  pr. 
Ch.  [2]  60,  188).  Es  ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
löslich.  Schmilzt  bei  210—2200  unter  Zersetzung  in  CO2  und 
Dimethylamin  und  Bildung  von  Diglycolyldimethylamid  (S.  417). 
Mit  Säuren  bildet  es  sauer  reagirende  Salze.  Mit  Natronkalk 
geglüht,  entwickelt  es  Methylamin.  Mit  Chlorcyan  bildet  Sarkosin 
MtthylhydanUnn,  mit  Cyanamid  Kreatin  (s.  d.). 

DimethylglycocoU  (CH3>2NCH2C()C)H  ist  durch  Verseifen  seines 
Nitrils,  des  Dimethylamidoacetonitrils  (CH:^)oNCH2CN,  Kp.  1880,  erhalten 
worden    welches   bei    der   Einwirkung  von  Dimethylamin    auf  Methylen amido- 
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acetonitril  (s.  u.)  entsteht.  Dimethylaxnidoessigsäuremethylester  (CH3)2NCH2 
COOCH3,  Kp.  1350,  aus  Chloressigester  mit  Dimethylamin,  ist  isomer  mir 
Beta'in  und  lagert  sich  beim  Erhitzen  in  Betain  um;  andrerseits  ward  Betain 
beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  (293  0)  grösstentheils  wieder  in  Di- 
methylamidoessigsäuremethylester  isomerisirt  (B.  85,  584): 

(CH3)2NCH2COOCH3  <— >  (CH3)3NCH2COÖ. 

TrimethylglycocoU,  Betäin,    Oxyneurin.  Lycin    •  „  xt/.-„  v    'st 

bereits  (S.  357)  im  Anschluss  an  das  Cholin,  aus  dem  es  durch 
Oxydation  entsteht,  und  an  das  Neurin  abgehandelt  worden. 

Durch  Einwirkung  von  Aethylamin,  Diaethylamin  und  Triaethylamin 
auf  Chloressigsäure   hat  man  die  aethylirten  Glycocolle :    Acthylglycocoll»  Di- 

aethylglycocoU  und  TriaethylglycocoU,  Triaethylbetdin  (C2H5)3NCH2Cü6  er- 
halten, letzteres  wird  bei  trockener  Destillation,  analog  dem  Betain  selber. 
in  Diaethylamidoessigsäureaethylester,  Kp.  1770,  umgewandelt,  dessen  Jod- 
aethylat  durch  Silberoxyd  wieder  in  Triaethylbetain  übergeführt  wird. 
Analoge  Umwandlungen  sind  beim  Dimethylaethyl-  und  Methyldiaethylbetain 
beobachtet  worden  ^B.  80,  584}. 

Methylenamidoacetonitril  CH2=N.CH2.CN  schmilzt  bei  129^  unt  Zers., 
entsteht  aus  Formaldehyd  und  Cyanammonium,  sowie  auch  aus  GlycocoUnitrü 
und  Formaldehvd  und  besitzt  wahrscheinlich  die  verdoppelte  Molecularfonnel 
Q.  pr.  Ch.  [2]  66,  192). 

CO  TT 
Acetylglycocoll ,     Acetamidoessigsäurey    Acetursäure     rusnCOCH 

F.  2060,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Glycocolkilber  und 
von  Acetamid  auf  Monochloressigsäure.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich  und  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure  (B.  17,  1664). 

Wichtiger  sind  die  später  abzuhandelnden,  bei  dem  Glycocoll  bereits 
erwähnten  Körper  Hippurs äure  oder  Benzoy Iglycocoll  (s.  d.)  und 
die  Glycocholsäure  (s.d.),  die  ähnlich  wie  die  Acetursäure  constituirt  sind. 
Zu  dem  Glycocoll  stehen  die  Diglycolamidsäure  und  die  Triglycolamid- 
säure,  die  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chloressigsäure  (A.  12ä, 
269;  14ö,  49;  14»,  88)  bilden  in  einem  ähnlichen  Verhältniss  wie  Dioxaethyl- 
amin  und  Trioxaethylamin  zu  Oxaethylamin : 

NH2CH2CO2H  NII(CH2COOH)2  N(CH2COOH)3 
NH2CH2CH2OH             NH(CH2CH20H)2  N(CH2CH20H>3 
Diglycolamidsäure   NH(CH2COOH)2,    F.  225«,    bildet  mit  Basen  und 
Säuren  Salze,  während  die  Triglycolamidsäure  X(CH2COOH)3  sich  nicht  mehr 
mit  Säuren  zu  verbinden  vermag.    Imidoacetonitril  NH(CH2CN)2,  F.  Ib^,  und 
Nitriloacetonitril  N(CH2CN)3,  F.  126 0,  entstehen  aus  Methylencyanhydrin  und 
Ammoniak  (A.  278,  229;  279,  39). 
g-Amidopropionaänre,    A/anin   CH3CH(NH2).COOH    oder   CHgCH 

(NH3)COO  entsteht  aus  a-Chlor-  und  a-Brompropionsäure  mittelst  Ammoniak 
und  aus  Aldehydammoniak  mit  CNH  und  Salzsäure,  sowie  aus  Aldehyd  mit 
Ammoniumcyanid  und  Salzsäure  (S.  220).  Es  krystallisirt  in  büschelförmig 
vereinigten  harten  Nadeln,  besitzt  einen  süsslichen  Geschmack  und  löst  sich 
in  5  Th.  kalten  Wassers,  schwieriger  in  Alkohol;  in  Aether  ist  es  unlü>Iich. 
Beim  Erhitzen  bräunt  es  sich  gegen  237 0,  schmilzt  gegen  255^  und  sublirairt; 
theilwei.se  zerfällt  es  in  Aethylamin  und  Kohlendioxyd,  theilweise  in  Aldehyd, 
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Kohlenoxyd  und  Ammoniak  (B.  25,  3502).  Durch  salpetrige  Säure  wird  es 
in   a-Milchsaure    übergeführt.     Spaltung   siehe   S.  411.      Alanineater   CH^CH 

NHo  COOC2H5,  Kp.u  480  ,^B.  84,  4421.  —  Diaethylamidopropionitril  (C^H^)^ 
>CnCH3)CX,  Kp.27810  aus  Milchsäurenitril  mit  Diaethylamin  (J.  pr.  Ch.  [2] 
65,  1%). 

Höhere  homologe  a-Amidosäaren  sind  hauptsächlich  nach 
den  allgemeinen  Bildungsweisen  1.  aus  o-Halogenfettsäuren  und 
5.  aus  den  Nitrilen  der  a-Oxysäuren  mit  Ammoniak  dargestellt 
worden, 

a-Amido-n-butteraäure  CH3Cn2CH(NH2).C02H,  F.  3070  u.  Zers.,  ist 
mittelst  des  Morphinsalzes  seiner  B e n z o y  1  Verbindung  in  optische  Antipoden: 
d Säure  [a]fj=-|- 80,  I-Säure  [a]^=— 7,90,  gespalten  worden;  Aethyl- 
e^ter,   Kp.u  61©  (B.  88,  2387;   84,  443).     a-Amidoisobuttersäure   (CHq^jC 

XH2)C"02H  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Diacetonaminsulfat,  ihr  Nitril 
aus  Aceton    und  Cyanammonium   (B.  88,  1900).     a-Amidovaleriansäure   CH3 

rH.2''2CH(NH2)C02H,  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Benzoylconiin  (B.  19, 
OOüf;  A  e  t  h  y  1  e  s  t  e  r ,  Kp.8  68  0  (B.  35,  404).  a- Amidoisovaleriansäure,  Buta/- 
cnin  (CH3)2CHCH(NH^COOH,  Zers.  2980,  findet  sich  auch  in  der  Bauch- 
>pcicheldrüse  des  Ochsen;  Aethylester,  Kp-g  630.  a-Amidomethylaethyl- 
easigsäure  (C2H5'XCH3)C(NH2)COOH  aus  Methylaethylketon  u.  s.  w.;  Aethyl- 
ester, Kp-a)  660  (B.  85,  400). 

o-Amidocapronsäaren :  a- Amidonormalcapronsäure  Cll^Qüi^Cli 
(NH-^COOH  aus  a-Brom-norm.-capronsäure  mit  NH3,  ist  mittelst  seiner  Ben- 
zo  vi  Verbindung  in  optische  Componenten  gespalten  worden  (B.  88,  2381; 
U\  3764). 

I-Amidoisocapronsänre ,  Leucin  (CH3)2CHCH2CH(NH2)COOH. 
Optisch  actives  Leucin  (von  Xeuxoq,  weissschimmemd,  von. dem 
Aussehen  der  schuppigen  Krystalle  abgeleitet)  findet  sich  vielfach 
im  Thierkörper  und  sein  Vorkommen  ist  physiologisch  wichtig. 
Namentlich  findet  es  sich  in  der  Bauchspeicheldrüse,  in  der 
Milz,  dem  Pankreas,  den  Lymphdrüsen.  Es  bildet  sich  aus  den 
Eiweisskörpem  beim  Verwesen,  sowie  beim  Kochen  mit  Alkalien 
oder  Säuren.  Man  bereitet  es  durch  Erhitzen  von  Hom,  dem 
s;etrockneten  Nackenband  des  Ochsen  oder  von  Casein  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  \  zu  seiner  Reindarstellung  ist  die  Ueber- 
fiihrung  in  den  Ester  sehr  geeignet  (B.  84,  446).  Auch  aus 
pflanzlichen  Eiweisssubstanzen  z.  B.  der  Lupinen  ist  Leucin  ge- 
wonnen worden.  Es  liefert,  wie  Strecker  1848  zeigte,  bei  der 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  eine  bei  73  0  schmelzende  Oxy- 
capronsäure:  Leucinsäure  (S.  392). 

Das  natürliche  Leucin,  glänzende,  fettig  sich  anfühlende  Blättchen, 
^hmilzt  bei  2700,  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt,  rasch  erhitzt 
zerfallt  es  in  Amylamin  und  CO2.  Es  löst  sich  in  48  Th.  Wasser  und  800  Th. 
heissem  Alkohol.  Es  ist  optisch  activ  und  zwar  dreht  die  freie  Amido säure  in 
Lösung  links,  ihr  Chlorhydrat  rechts.     Durch  Erhitzen  mit  Alkalien  wird 
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das  natürliche  Leucin  optisch  inactiv  und  erweist  sich  dann  als  identisch  mit 
der  synthetisch  aus  Isovaleraldehyd  oder  durch  Spaltung  des  Condcn- 
sationsproductes  von  Isobutyraldehyd  und  Hippursäure  (A.  316,  145)  darge- 
stellten a-Amidoisocapronsäure: 

(CH3),CHCH^HO^(CH3)2CHCH,CH<^'5,^  J^"*   """"'f^^r 

Durch  Spaltung  des  rac.-Benzoylleucins  (CH3)2CHCH2CH(NHC()Q'.II-, 
COOH  mittelst  Cinchonin  wird  Benzoyl-d-leucin  ^linksdrehend)  und  IJcn- 
zoyl-l-leucin  (rechts  Irehend)  erhalten,  aus  denen  durch  Verseifung  d-Le  ucin 
(rechtsdrehend)  und  1-Lcucin  (linksdrehend,  identisch  mit  dem  natürÜchen 
Leucin)  entstehen,  d-l^ucin  wird  aus  i-Leucin  auch  durch  Penidllium  glaucum 
gewonnen;  sein  Chlorhydrat  ist  linksdrehend  (B.  24,  669;  26,  56;  S8.  2370". 
Leucinaethylester',    Kp.  196^.     Acetylleucin,    F.  1610   (B.  84,  4oo  . 

a-AmidooenanthsäureCH:j;CH2]4CH(NIl2)COOn(B.8, 1168).  a-Amido- 
capiylsäure  Cn:£CH2l5CH(Xll2)COOH  (A.  176,  344).  a-Amidopalmitinsäure 
CII3(CH2)i.s.CH(XHq)C02H  (B.  24,  941).  a-Amidostcarinsäurc  CHafCH-v. 
CH(NH2)C()2n,  F.  2210  (B.  24,  2395). 

Cyclisclie  Doppelsäareamide  der  a-Amidocarbonsänreii,    ay- 

Diacipiperazine,  Wie  sich  an  der  Esterbildung  zwischen  der 
Carboxylgruppe  und  der  alkoholischen  Hydroxylgruppe  der  a- 
Oxysäuren  zwei  Molecüle  betheiligen,  so  auch  bei  der  Amid- 
bildung  zwischen  der  Carboxylgruppe  und  der  Amidogruppe  der 
a-Amidosäuren.  Den  cyclischen  Doppelestern  oder  Lactiden  ent- 
sprechen cyclische  Doppelsäureamide.  • 

Der  Grundkörper,  von  dem  man  derartige  Verbindungen  als  Sauerstoff- 
substitutionsproducte  ableiten  kann,  ist  das  Diaetkylendiamin,  Piperaan  oder 
Hexahydropyrazin  S.  363.  Daher  Namen  wie  ay-D i k e t o - ,  oy-D i a c i - ,  nj-D : - 
oxopiperazine,  wobei  die  vier  Kohlenstoffatome  des  Piperaxinrings  als  ei . 
/?-,  y-,  d-Kohlenstoffatom  unterschieden  werden: 

ß       o 

«<^oS>«         "^'<^oS>^«         "^•<^£cH^^H 

y    a 

Diglycolid  Diglycolyldiamid,  Diaethylendiamin, 

ay-Diacipiperazin  Piperazin. 

Am  leichtesten  werden  diese  Diacipiperazine  durch  Erhitzen  der  a-Amido- 
carbonsäureester  gewonnen.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  wird  der  Piperarin 
ring  aufgespalten:  Glycinanhydrid  liefert  Glycylglycin  (B.  35,  1095): 

2NH2CH,COOC,H5 >  NH<C«^CH^^NH  — *  KH<^OXHe.:^, 

Diglycolyldiamid,  Glydnanhydrid,  ay-Diacipiperazin  HN<^q^^>NII 

bräunt  sich  bei  245 0,  schmilzt  bei  275  ö;  bildet  sich  aus  Glycocollestcr  sehen 
beim  Stehen  in  wässeriger  Losung    und  gibt  beim  Aufkochen  mit  rauch.  Sal: 
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sjure  Glycylglycin  (s.  o.).  Glycyljjlycinester,  F.  89 0,  geht  sehr  leicht 
nieder  in  Glycinanhydrid  tiber. 

Diglycolyldimethylamid,  Sarkosinanhydt id  Q,\i's^<^^^^^^'^Z\V^,  F. 

I.'jOO,  Kp.  3500,  entsteht  durch  ErhiUen  von  Sarkosin  (B.  17,  286). 

Dilactyldiamid,  LacHmid  \m<^^^^^^^^^  F.  2750,  aus  Alanin- 

e<er  bei  180^,  wird  durch  Na  in  Alkohol  zu  /^d-Dimethylpiperazin  reduzirt 
C.  1902  I,  631).  Spaltung  zu  Alanylalaninester  CIl3ClI(NH2)CC).NHCII 
(  H.5  C(K)II  s.  B.  85,  1103. 

Leucinimid,   ß^b-Diisobutyl-a^y-diacipiperazin^  F.  2710,    aus   I^ucinester, 

^\\  l«im  Erhitzen  mit  HBr-Säure  Lcucylleucin  NH2CH(C4ll9)CO.NII.CH 
( VIöliCOOII  (B.  34,  448;  85,  1104). 

/^-Amidoearbonsäaren. 

Von  den  wenigen  bekannten  /^-Amidocarbonsauren  leiten  sich  weder 
c>cli>»che  Doppelsaureamide,  wie  von  den  a-Amidocarbonsäuren,  noch  cyclische 
einfache  Saureamide  oder  I^ctame,  wie  von  den  höheren  Amidocarbonsäuren 
ab,  wohl  aber  Betaine  (S.  410). 

/J-Amidopropionsäure,  ß-Aianin  CH2(NH2)CIl2.C()2n,  schmilzt  bei  i960 
unter  Spaltung  in  Ammoniak  und  Acr>lsäure.  Sie  ist  isomer  mit  Alanin  (S.  414) 
und  entsteht  aus  /?-Jodpropionsaure  mit  Ammoniak,  aus  /^-Nitropropionsäure, 
xiwic  aus  Succinimid  und  Sucdnbromimid  mit  Brom  und  Alkalilauge  (B.  26, 
R.  96).  /^-Dimethylamidopropionsäuremethylester  (CH3>2NCH2CH2C()()CH:i, 
Kp.  1540,  aus  /J-Jodpropionester  und  Dimethylamin,   lagert  sich  beim  Erhitzen 

?.  Th.  um  in  das  isomere /?-Trimethylpropiobetain  (CH3):^NCn2CIl2C()0,  das 
Mch  seinerseits  beim  Schmelzen  in  acrylsaures  Trimethvlamin  Cn2:CHCO()NII 
CHo)«  umlagert  (B.  35,  584).  /ff-Amidobuttersäure  CIIsCIICNHo'CHaCOoH  (^) 
t'.urch  Erhitzen  von  Crotonsäure  mit  Ammoniak  (B.  21,  R.  523).  /?-Amido- 
isovalcriansäure  (Cn3)2C(NH2).CH2C()2H,  durch  Reduction  der  entsprechenden 
Nilrdsäure  (S.  407). 

Y-,  b-,  e-  und  ^-Amidocarbonsäuren. 

Die  wichtigste  Eigenschaft  der  y-  und  b-,  sowie  auch  einiger 
höheren  Amidocarbonsäuren  ist  die  Fähigkeit,  beim  Erhitzen 
unter  Abspaltung  von  Wasser  cyclische  einfache  Saureamide  oder 
Lactame  zu  bilden  (S.  419). 

Einige  dieser  Säuren  sind  durch  Oxydation  von  Pij)eridinabkömmlingen 
erhalten  worden  (Schotten).  Eine  allgemeine  synthetische  Methode  wird 
'Iiirch  das  Phtalimidkalium  vermittelt,  aus  dem  zunächst  mit  Aethylenbromid, 
r^viehungsweise  Trimethylenbromid  das  w-Broniaethylphtalimid  und  das  w-Brom- 
propylphtalimid  dargestellt  werden  (Gabriel).  Diese  Verbindungen  werden 
ftekanntlich  auch  zur  Darstellung  der  Oxalkylamine  benutzt  'S.  855).  Um  mit 
ihrer  Ililfc  y-  beziehungsweise  <VAmidocarbonsäuren  darzustellen,  bringt  man  sie 
mit  Xatriummalonsäure-  und  Natriumalkylmalonsäureestern  in  Do])pelzersetzung 
und  spaltet  die  entstandenen  Condensationsproducte  durch  Erhitzen  mit  Salz- 
säure in  Phtalsaure,  y- oder  5-Amidocarbonsäurechlorhvdrat,  CO2  und  C2II5OH 
'I5.24,  2450): 

Kichter- Anschütz,    Organ.  Chemie.    1.    10.  Aufl.  27 
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«-Bromaethylphtalimid  (y-Brompropylphtalimid 

C6H4|W^^N[CH2]2.CH(C02C2H6)2     C6H4|[^j^°>N[CHii]sCH(C02C3H5:, 

CbHiJMcSh  +  Nn2.[CH2]3C02H         C6H4{W^g2H   ,   NHiCHakCOäH 
iL-J      2        jz-Amidobuttersäure  ^*-  ^      *      öAmidovaleriansaure. 

Aehnlich  wurde  von  e-Bromamylphtalimid  ausgehend  über  den  £-Phtal- 
imidoainylmalonsuureester  die  ^-Aminoheptylsäure  erhalten  (B.  85,  1367). 

Eine  allgemeine  Methode  zur  Darstellung  von  d-,  e-  und  ^-Amidocarbon- 
säuren  beziehungsweise  deren  Lactamen  ist  die  Umlagenmg  der  Oxime  eye- 
lischer  Ketone,  der  Penta-,  Hexa- und  Heptamethylenketonoxime  (s.  Bd.  11) 
Diese  Oxime  werden  durch  conc.  Schwefelsaure  (vgl.  Beckmann'sche  Um- 
lagerung  S.  250)  in  Isoxime  oder  Lactame  umgewandelt,  welche  zu  den  ent- 
sprechenden Amidosauren  aufgespalten  werden  können  (Wallach,  A.  812, 171): 
CH2.CH0  ^^^^  _^  CH2.CH2.NH  CH2.CH2.C:NQH  ^  CHg-CHj  CHa  ^.^^ 
CH2.CH2  ClI2.CH2.CO       Cll2.CH2'd^'>  CH2.CH2.CO 

CH2.CH2.CH3.^  CH2.CH2.CH2.NH 

CH2.CH2.CH2"^  CH2.CH2.CH2.CO  * 

X-Amidobuttersäure,  Bpaiäinsäure  NH2CH2CH2CH2CO2H  schmilit 
bei  860  unter  Abspaltung  von  H2O,  entsteht  1.  durch  Oxydation  von  Pipcridyl- 

urethan  QYi^^c:^^^^>^ ,QO<f:^f,  mit  Salpetersäure  (B.  1«,  644).    2.  Mittels: 

Phtalimidkalium  entweder  a)  durch  Umsetzung  von  BromaethylphtaUmid  mir 
Natriummalonsäureester  s.  o.,  oder  b)  durch  Umsetzung  von  G)-Brompropylphtal 
imid  mit  Cyankalium  und  Zersetzung  des  Phtalyl-y-amidobuttersäurenitrils  (B.  23. 
1772).  Am  bequemsten  erhält  man  die  Säure  aus  ihrem  Lactam  (s.  u.)  durch 
Spaltung  mittelst  Barytwasser  (B.  88,  2230).  y-Dimethylamidobuttcraäure- 
methylester  (CH3)2N[CH2]3COOCH3,  Kp.  172»,  aus  y-Chlorbuttersäureester  raii 
Dimethylamin,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Butyrolacton  und  Trimethylamin. 
Dieselbe    Zersetzung    erleidet    das    isomere    y-TrimethylbutyrobetaTn   (CH.ir^ 

N[CH2]3COO,  welches  durch  erschöpfende  Methylirung  von  Butyrolactam  (>.  u. 
in    alkalischer   Lösung   erhalten    wurde   (B.  85,   617). 

y-Amidovaleriansäure  CH3CH(NH2)CH2CH2C02H,  F.  1930,  entsteht 
durch  Reduction  der  Phenylhydrazinlaevulinsäure  mit  Natriumamalgam  (B.  27. 
2313).  —  Beide  y-Amidosäuren  gehen  beim  Erhitzen  in  die  Lactame  über. 

d-Amido-n-valeriansäure,  Homopiperidinsäure  NH2(CH2)4C02H,  F. 
1580,  findet  sich  unter  den  Producten  der  Fäulniss  von  Fibrin,  Fleisch  und 
I^im  (B.  81,  776).  Die  Benzoylverbindung  dieser  Säure  und  die  Sulfo-^amido- 
valeriansäure  S02[NH(CH2)4C02H]2,    F.  163»,    entstehen   bei   der   Oxydation 

von   Benzoylpiperidin    CH2<Cptt''^ptt^NCOC6H5  und  von  Sulfopiperidin  mit 

Mn04K  (B.  21,  2240),  die  Säure  aus  Phtalimidopropylmalonsäurediaethylesier 
(B.  28,  1769).  Auf  die  letztere  Weise  wurden  a-Methyl-d-amido-n-valerianaäurc 
NH2CH2CH2CH2CH(CH3)C02H,  f.  1680;  a-Aethyl-a-amido-n-valeriansäure 
NH2CH2CH2CH2CH(C2Hß)C02H,  F.  200— 200,50;  a-PropyW-amido-n-valcrian- 
säure  NIl2CH2CH2CH2CH(C3H7)C02H,  F.  186«,  dargestellt  (B.  24,  2444;- 
Eine  isomere  {ß-  oder  y-)  Methyl-^-amido-n- valeriansäure,  F.  1340  u.  Z.,  ent- 
steht aus  ihrem  Lactam  (s.  u.  und  A.  812,  185). 
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d-Amido-n-octansäare,  Homoconünsäure  C3H7.CH(NIl2XCIl2]3C02H, 
F.  158 ö.  Die  Benzoylverbindung  dieser  Säure  entsteht  bei  der  Oxydation  von 
Bcnzoylconün  mit  Mn04K  (B.  1»,  602). 

f-Amidocapronsäure,  NH2.[CH2]5C02n,  F.  202»,  wird  aus  Phtal- 
imidobutylmalonester  oder  aus  ihrem  Lactam,  dem  Ilexamethylenketonisoxim, 
gewonnen.  Ebenso  sind  aus  ihren  Lactamen  verschiedene  Methyl-e-amido- 
capronsäuren  und  Methylisopropyl-e-amidocapronsäuren  dargestellt  worden. 

C-Amido-n-hcptylsäure  NHjfCHgJeCOOH,  F.  187»  u.  Z.,  wird  ebenfalls 
aus  ihrem  Lactam,  dem  Isosuberon oxim  (s.  u.)  oder  aus  Phtalimidoamylmalonester 
(«reitet.     Liefert  beim  Erhitzen  nicht  mehr  ein  einfaches  I^ctam  (B.  85i  1369). 

V,  5>-,  8-  and  ^-Lactame :  cyclische  Amide  der  y-,  &-,  e-  und  ^-Amido- 

carbonsänren. 

Diese  Verbindungen  entstehen  aus  den  y-,  &-  und  e-Amido- 
säuren  beim  Erhitzen  auf  ihren  Schmelzpunkt  unter  Abspaltung 
von  Wasser  durch  intramoleculare  Condensation.  Einige  sind 
durch  Reduction  von  Imiden  und  von  Anilchloriden  zweibasischer 
Säuren,  wie  Succinimid  und  Dichlormaleinanilchlorid  erhalten 
worden.  Ueber  die  Bildung  von  &-,  e-  und  Ü^-Lactamen  durch 
ümlagerung  von  Oximen  cyclischer  Polymethylenketone  s.  S.  418. 
Die  Lactame  entsprechen  den  Lactonen,  woran  ihr  Name  er- 
innern soll.  Es  sind  cyclische  Säureami  de.  Wie  die  Lactone 
mit  Alkalilauge  in  die  Salze  der  Oxysäuren  übergehen,  so  liefern 
die  Lactame  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Säuren  Salze  der 
Amidosäuren,  aus  denen  sie  durch  Erhitzen  entstanden. 

Femer  stehen  die  y-  und  &-Lactame  zu  den  Imiden  der 
Y"  und  &-Alkylendiamine  in  einem  ähnlichen  Verhältniss  wie  die 
Lactone  zu  den  Oxyden  der  y-  und  &-Glycole  (S.  398).  Folgende 
Gegenüberstellung  veranschaulicht  diese  Beziehungen: 


CH0CH2OH 

CH2CH2OH 

Teiramethylen- 

glycol 

Tetraraethylen- 

oxyd, 
Tetrahydrofur- 

furan 
CH2CO  V 

v-Butyro- 
lacton 


CHaCHaNHg 

c  H2C  Ha^"'  H2 

Tetramethylen- 
diamin   . 

Tetramethylen - 

imid, 

Tetrahydro- 

pyrrol 

CHaCHa^ 

y-Butyrolactam 
o-Pyrrolidon 


/CH2CH2OH 


^CHaCIIgOH 
Pentamethylen- 
glycol 

Pentamethylen- 


/CH2CH2NH2 
^CH2CH2NIl2 
Pentamethylen- 
diamin 


oxyd 


vCH2Cn2/ 

Pentamethylen- 

imid, 

Piperidin 


5-Valerolacton 


/C112C0  \ 

5-Valerolactam, 
a-Piperidon. 


y-Butjrrolactam,  o.-Pyrrolidon   -?" ^^^  >NH,  F.  250,  Kp. 
CH2CH2 


^'-Lactame : 

2500    verbindet    sich    mit   Wasser    zu   einem    bei    35  ^   schmelzenden    Hydrat 

27* 


420  Alkoholsäuren. 

C4H7ON  -\-  H2O.  Es  wird  am  besten  aus  Succinimid  durch  electrolvtische 
Reduction  dargestellt  (B.  88,  2224).  Ebenso  gewinnt  man  aus  Isopropylsuccin- 
imid  IsopropylpyiTolidon  C4H6ON.C3H7,  Kp.  222©,  aus  Succinanil  n-Phenyl- 
butyrolactam  C4H6ON.C6H5,  das  auch  durch  Reduction  von  Dichlormalcin- 
anildichlorid  entsteht  (A.  296,  27).  AcetylpyxTolidon  C4H6ON.COCH3,  Kp.  23U', 
entsteht    aus    Pyrrolidon    mit    Essigsäureanhydrid.     7-Valerolactam,    b-Methy!- 

pyrroUdon    •„^~  _?;>NH,    F.  370,    unzersetzt    destillirbar ,    geht   duKh 

Cri2 •  CO 

Reduction  mit  Natrium  und  Amylalkohol  in  a  Methylpyrrolidin  über  (S.  362]- 
(B.  22,    1860,  2364,  3338 ;   28,  708).    ^/^-DimethylpyrroUdon,   aa-Dimahyl- 

buiyr^lacta$n  ^!l^~^i!?>NH,  F.  660,  Kp.  2370  (C.  1899  I,  874). 

L.(Lrl3)2.CC-) 

d-Lactame:  3-Valerolactam,  a-Ketopiptridin^  a-Oxopiperidin,  a-Plpendm 
Cn2<^2^^jj  >NH,  F.  39—400,  Kp.  2560,  wird  u.  a.  durch  Isomerisation  voo 
Cyclopentanonoxim  erhalten  (A.  812,  179).  a-Mcthyl-^valerolactam,  ß-Mrthyl- 
piperidon  CH2<^j{^^[^^ji^>NH,  F.  550.  Isomer  damit  ist  das  aus  ^-Mcthyl- 
cyclopentanonoxim  entstehende  ß-  oder  y-Methylpiperidon,  F.  870  (A.  812, 186}. 

a-Aethyl-a-valerolactam,  ß-Aethylpiperidon  CH2<:^^^^^^^>MI. 
F.  680,  Kp.42  1410  (B.  28,  3694).  a-Propyl-6-valerolactam,  ß'Propylpipcn<Un 
^"2<cjL^^Ci?>^"'   F-  590,  Kp.  2740.     5-n-Octanolactam.  Honioamin- 

säurclactaL  CH^^C^g-C^^^sHT,  ^'  ^"' 

Während  die  Amidosäuren  nicht  giftig  sind,  liegen  in  ihren  y-  und 
d-Lactamen  strychninähnliche,  heftige  Rückenmarks-  oder  Krampfgifte  vor.  Wir 
werden  den  Verbindungen  wieder  begegnen  als  Tetrahydropyrrol-  und  Piper- 
idinabkömmlingen  bei  den  Pyrrolverbindungen  und  den  Pyridinverbindungen 
(Band  II). 

/-«TT      C^W       CC\ 

ß-Caprolactam  a„^'    u^  r-tr  ^^^'   ^-  ^9^»    durch    Umlagerung  von 

Cylcohexanonoxim  (A.  812,  187)  oder  aus  e-Amidocapronsäure  (S.  419)  erhalten, 
ist  ein  Nervengift.  Durch  Umlagerung  von  ^-Methylcyclohexanonoxim  und  von 
den  Oximen  der  Terpenketone  Menthon  und  Tetrahydrocarvon  erhalt  man  rwei 
Methyl-f-caprolactame,  F.  690  und  1050,  und  zwei' isomere  Methylisopropyl- 
£"Caprolactame  ( Menthonisoxim  und  Tetrakydrocarvonisoxim)  ^  F.  1200  und  104^ 
(A.  812,  197,  208). 

fHeptolactam  ^J;^^!^^?  ^^  ^^'  l^P-8  1560.  aus  Ueptame- 
thylenketonoxim  oder  Suberonoxim,  gibt  durch  Spaltung  f-Amidoheptylsäüre 
(S.  419),  die  durch  Erwärmen  mit  salpetriger  Säure  in  e-^-Heptylensaure  über- 
geführt wird  (A.  812,  205). 

11.  Nitraminfettsättren.  Die  Nitraminessigsäure  CO2H.CH2NH. 
NO2  (?),  F.  1030,  wird  durch  Verseifung  ihres  bei  240  schmelzenden  Aethyl- 
esters  erhalten,  der  sich  bei  der  Behandlung  des  Nitrourethanessigesters  CO«! 
C2H5.N^N02)CH2C02C2H5  mit  Ammoniak  bildet  (B.  29,  1682). 

12.  Isonitraminfettsäuren  entstehen  in  Form  ihrer  Natriumsal/e, 
wenn  Natriumisonitraminacetessigester  (s.  d.)   und  Natriumisonitraminmonalkyl- 
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acetessigester  oder  die  explosiven  Dinitrosoverbindungen  von  Hydrazofettsäuren, 
wie  Hydrazoisobuttersäure  (s.  ^.),  mit  Alkalien  behandelt  werden  (B.  20,  667 ; 
A,  900,  64).  Mit  verdünnten  Mineralsäuren  gehen  die  Isonitraminfettsäuren  in 
Amidoxylfettsäuren-  (S.  407)  Über,  durch  saure  Reductionsmittel  in  Aminofett- 
säuren,  durch  alkalische  Reductionsmittel  in  Diazosäuren  (S.  427)   und  Hydra- 

zinosäuren  (s.u.).  Isonitraminessigsäure  C02H.CH2N<;..jj,syrupöse Flüssig- 
keit, und  Isonitraminisobutteraäure  (CH3>2C<^^^^")-^^,  F.  940,  bilden 
schwer  lösliche  Bleisalze  (A.  SOG,  59). 

18  a)  Hydrazinofettsäuren  entstehen  aus  Isonitraminfettsäuren  neben 
Diazosäuren  durch  alkalische  Reductionsmittel;  ihre  Carbamidabkömmlinge  wer- 
den in  Form  der  Nitrile  aus  den  Ketonsemicarbaziden  durch  Blausäureanlagerung 
erhalten.  Hydrazinoessigsäure  NH2NU.CH2.CO2n  schmilzt  bei  1520  unter 
Zersetzung  (B.  81,  164);  vgl.  auch  Amidohydantoinsäureester  und  Carbonamido- 
hydrazoessigester.  a-Hydrazinopropionsäure,  Amithalanin  NH2.NH.CH(CH3) 
COoH,  F.  1800,  aus  a-Isonitraminpropionsäure  (B.  29,  670),  und  aus  dem  Blau- 
^äureadditionsproduct  von  Acetaldehydsemicarbazon  (A.  808,  79).  a-Hydrazino- 
isobuttcreäure  XH2.NH.C(CH3)2C02H  schmilzt  bei  2370  unter  Zersetzung.  Sie 
entsteht  aus  ihrer  Benzal Verbindung  durch  Wasserdampf.  Zur  Gewinnung  der 
Bcnzalverbindung  geht  man  vom  Acetonsemicarbazid  NH2C().NH.N=C(CH3)2 
aus,  führt  es  mit  Blausäure  in  das  Carbonamidhydrazinoisobutyronitril  über, 
zersetzt  dieses  mit  Salzsäure  und  versetzt  mit  Benzaldehyd  (A.  290,  15). 

s.-Phcnylhydrazinocssigsäure  C6H5NH.NH.CH2CO2H,  F.  1580,  ent- 
steht durch  vorsichtige  Reduction  der  Phenylhydrazonglyoxylsäure  und  aus 
Phenylhydrazin  mit  Chloressigsäure  (B.  28,  1230).  as-Phenylhydrazinoessig- 
säure  C6H5NCNH2).CH2.C()2H  schmilzt  bei  1670  unter  Zers.  (B.  28,  1226). 

18  b)  Hydrazofettsäuren.  Behandelt  man  eine  Hydrazinofettsäure 
mit  Aceton  und  Cyankali,  so  entsteht  eine  Hydrazonitrilsäure,  aus  a-Hydrazinoiso- 

buttersäure  (s.  o.) :  Hydrazo-isobutyronitrilsäure  (CH3)2C<[p^.  xt  /--x  ]>C(CH3^2 

F.  1000.  Lässt  man  Hydrazinsulfat  (1  Mol.),  Aceton  (2  Mol.)  und  Cyankalium 
;'2  Mol.)    aufeinander    einwirken,    so    entsteht    das    Hydrazo - isobutyronitril 

'.CIl3)2C<^'^?        CN^^^^^3'2i   F-  920.     Heide   Nitrile   geben   mit  Salzsäure : 

Hydrazoisobuttersäure  (CH3^2C<^o  n~~C(rH^^'^^*^3^2.  F.  2230.  ihre  Di- 
nitrosoverbindung  zerfallt  mit  Alkalien  in  Isonitraminisobuttersäure  (s.  o.),  a-Oxy- 
Lsobuttersäure  und  Stickstoff  (A.  800,  59). 

14.  Azofettsäuren.  Durch  Oxydation  mit  Bromwasser  entstehen  aus 
Hydrazoestern     und    Hydrazonitrilen     die     entsprechenden    Azoverbindungen. 

Azoisobutyronitril   (CH3)2C<^j^,  ^j|J>C(CH3)2,  F,  1050,  geht  durch  Erhitzen 

für  sich  oder  besser  mit  heissem  Wasser  in  Tetramethylbernsteinsäurenitril 
über  (A.  290,  1). 

B.  Ungesättigte  Oxysäaren,  Oxyolefincarbonsäuren. 

a-Oxyolefincarbonsäaren  werden  aus  ihren  Nitrilen,  den  Additions- 
producten    von   Blausäure    an  Olefinaldehyde    durch    kalte  Salzsäure    erhalten. 

Vinylglycolsäure  CH2:CHCH(OH)COOH,  F.  330,  Kp.  120«,  aus  ihrem 
Nitril,  dem  AcroUintyanhydrin^    Kpi7  940,    oder   dem  Amid,    F.  810,  Kp.21 
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155 — 1580,  wird  durch  Erhitzen  mit  Säuren  z.  Th.  in  eine  a-Ketonsäure,  die 
Propionylameisensäure  CH3CH2COCOOH  umgelagert.  Dieselbe  Saure  entsteht 
neben  verschiedenen  Condensationsproducten  aus  der  Vinylglycolsaure  mit  Alka- 
lien (Rec.  trav.  chim.  21,  209). 

Propenylglycolsäure,  a-Oxypentensäure  CH3CH:CHCII(OH>:OüH,  aus 
Crotonaldehydcyanhydrin,  wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Säure  glatt  in  eine 
7-Ketonsaure,  die  Laevulinsäure,  umgelagert:  CH3CH:CHCH(OH)COOH->CH.. 
COCH2.CH2COOH  (Fittig  B.  29,  2582). 

a-Aethoxyacrylsäure  CH2:C(OC2H5\C02H,  F.  62»  entsteht  aus  ihrem 
Aethylester  Kp.  180 0  (vgl.  Acetal  des  Brenztraubensäureesters)  durch  Ver- 
seifung (B.  31,  1020). 

/^•Oxyoleflncarbonsäuren.  Als  ungesättigte  /^-Oxysäureester  hat  man 
die  Oxymethylenessigester,  früher  Formylessigester  genannt,  zu  betrachten  (vgl. 
Oxymethylenaceton  S.  369).  /i^-Oxyaciylsäureester,  FormylessigsäureesUr^  Oxy- 
meihylgfussigesier  Hü.CH=CH.C02R  (frühere  Formel  CH().CH2C02R),  werden 
in  Form  von  Natriumverbindungen  NaOCH:CH.COOR  durch  Conden&ation 
von  Ameisensäureester  mit  Essigestern  in  Benzol-  oder  Aetherlösung  raitteUi 
Natrium  erhalten.  Die  freien  Ester  condensiren  sich  sehr  leicht  z.  Th.  zu 
FormylglutacomäHreestim  CH(()H):C(C02R)CH:CH(C02R),  z.  Th.  zu  Trimrsin 
säureestem  oder  Benzol-[l,  S,  5]-tricarbonsäureestern  C6H3.C02R)3.  Die  Natrium- 
verbindung des  /^-Oxyacrylsäureesters  liefert  mit  Acetylchlorid  ein  Acetat  CH 
(OCOCH3)=CH.C02C2H5,  Kp.46  1260,  das  mit  Brom  in  das  Acetat  des  a/J 
Dibrom-/?-oxypropion8äuree8ters  CH3CO.OCHBr.CHBrC02C2H5,  Kp.34  154" 
übergeht.  Hieraus  folgt  die  Constitution  des  Acetates  (B.  25,  1040J.  Mit 
Nitrobenzoylchlorid  werden  2  stereoisomere  Nitrobenzoate  des  Oxymethylen- 
essigesters  erhalten  (A.  816,  18).  Mit  conc.  SO4H2  geht  die  Formylessigsäurf 
in  Cumalinsäure  (s.  d.)  über.  /i^-Aethoxyaciylsäure  CH(OC2H5):CH.C02H  (?), 
F.  1100  (B.  81,  1020).  a-Oxymethylenpropionsäure-,  Methylformylessigsäure- 
cster  H().CH==C(CHJC02C2H5.  Kp.  160-1620.  Acetat,  Kp.48  1320  (a. 
816,  333).  /J-Oxyisocrotonsäure  CH3.C(OH)=CHC02H  ist  nicht  bekannt, 
wohl  aber  kennt  man  die  entsprechende  Ketoform,  die  Acetessigsäure  (S.  435' 
Als  Abkömmlinge  der  /J-Oxycrotonsäure  sind  folgende  Körper  aufzufassen:  /i- 
Methoxy(trans)isocrotonsäure  CH3C(OCH3):CH.C02H,  F.  128,50  aus  /^-Chlor- 
isocrotonsäure  (S.  324)  und  Natriummethylat  (A.  219,  344).  /?-Methoxy^trans;- 
isocrotonsäureaethylester,  Kp.  1780  aus  /?-Chlorisocrotonsäureaethylester  mit 
Natriummethylat  (A.  256,  207).  ^-Methoxy(cis  isocrotonsäureaethylester,  Kp. 
1880,  aus  Acetessigester  und  Diazomethan  in  iVether.  Beide  Ester  geben  ver- 
seift dieselbe  /?-Methoxy(trans)isocrotonsäure  (B.  28,  1626).  /J-Aethoxyiso- 
crotonsäureaethylester  CH3C(^OC2H5)=CH.C02C2H6,  F.  300,  Kp.  19.i0  «nt 
steht  auch,  wenn  man  auf  ein  Gemisch  von  Acetessigester  und  Orthoameiscn- 
ester  Acetylchlorid  einwirken  lässt  (B.  26,  2729\  oder  das  Acetal  des  Acet- 
essigesters  unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt  (B.  29,  1005).  Durch  Verseifung 
wird  daraus  die  freie  Säure  erhalten,  die  durch  Abspaltung  von  CO2  den  Isopro 
penylaethylaether  gibt  (S.  153). 

/?-0  xy  er  o  ton  säure derivate  entstehen  femer  aus  Natriumacctessig 
ester  beim  Behandeln  mit  CI.COOC2H5,  CH3COCI  und  C6H5COCI  s.  S.  441:/>- 
Carbaethoxyl-oxycrotonsäurecsterCH3.C(üC02C2H6)=CHC02C2H5,  Kp.«  131° 
(B.  25,  1760).  /^-Acetyl-oxycrotonsäurecster  CH3.C(OCOCH3)=CH.C02C2H5. 
Kp.i2  980;  Methylester  Kp.17  950  (B.  88,  3781).  /ff-Butyiyl-oxycroton- 
Säureester  Kp.io  1050  (C.  1901  I,  882).  /?-Benzoyl-oxycrotonsäureester  CHj 
C(OCOC6n5)=CHC02C2H5,  F.  430.  Im  Gegensatz  zu  den  Isomeren,  bei  denen 
die    drei    Säureradieale    an    dem    a-Kohlenstoffatom    stehen,    lösen    sich   diese 
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DeriTate  des  /?-Oxycrotonsaureesters  nicht  in  Alkalien.  Sie  werden  durch 
Alkoholate  in  Acetessigester  zurttckverwandelt  und  addiren  bei  niederer  Tem- 
peratur Brom.  Ihre  Bildung  aus  Natriumacetessigester  spricht  für  die  Formel 
CH3.C(OXa)=:CH.C02C2H6  des  letzteren  (S.  435,  441). 

y-  und  d-Oxyoleflncarbonsäuren  sind  in  Form  ihrer  Lactone  be- 
kannt, von  denen  einige  durch  Destillation  von  y-Ketonsauren  erhalten  wurden. 

Butenlacton  CH:CH.CH2COÖ  entsteht  bei  der  Destillation  des  von 
der  Vinylessigsaure  (S.  326)  aus  gewonnenen  /J-Oxybutyrolactons  (B.  85t  942). 

a-Angelicalacton_CH3C=CH.CH2COÖ,   F.  180,    Kp.  1670  und  ß-Kn- 

gelicalacton  CHsCH.CHtCH.COÖ,  Kp.26  830,  entstehen  aus  I^evulinsaure  und 
.\.cet}'llaevulinsäure.  Das  a-Lacton  lässt  sich  auf  verschiedenen  Wegen  in  das 
/^-Lacton  umwandeln ;  die  Umwandlung  ist  aber  z.  Th.  rückläufig.  Das  a- 
Lacton  vermag  sich  im  Gegensatz  zum  /?-Lacton  vermöge  seiner  a-ständigen 
CH2-Gruppe  mit  Aldehyden  zu  condensiren  (A.  819,  180). 

Parasorbinsäure  oder  Sorbinöl   CH3.CH2CH.CH=CH.COÖ  oder  CH3 

CH.CH2CH=CH.C06,  Kp.  221»  findet  sich  im  Saft  der  reifen  und  unreifen 
Vogelbeeren  (Sorhus  aucuparia)  neben  Aepfelsäure.  Sie  ist  optisch  activ : 
'a]j  =  -|-40,8,  und  wirkt  energisch  emetisch.  Durch  Erhitzen  mit  Natronlauge 
oder  Salzsaure  geht  sie  in  Sorbinsäure  (S.  333)  über  (B.  27,  344). 

Aus  Mesitonsaure  (S.  446)  entsteht  das  a-Dimethyl-a-angelicalacton 
F.  240,  Kp.  1670. 

Diolefin-d-Lactone  sind  aus  der  Cumalinsäure  und  der  Isodehy- 
iraatsäure   (s.   d.)    durch    Abspaltung    von    CO2   erhalten    worden :    Cumalin 

CH=CH_CH=CH.COÖ,   F.  -f  60,    Kp.30  1200,    riecht    cumarinartig  (A.  264, 

293).  Mesitcnlacton,  ß6-Dimethyicumalin  CH3C=Cn_C(Cll3)=CH.Cü6,  F. 
51,50,  Kp.  2450.  Durch  Erhitzen  mit  NH3  geht  es  in  das  entsprechende  Lactam, 
das  sog.  Pseudolutidostyril,  Mesiteniactam  (S.  424)  über. 

Ricinusölsäure  €13113403  ist  eine  Oxyolefincarbonsäure,  s.  S.  330. 

Nitro-  und  Amidoolefincarbonsäuren. 

a-Nitrodimethylacxylsäure  (CH3)2C:C(N02)COOII ;  ihr  Aethylester' 
Kp.24  1210,  entsteht  beim  Nitriren  von  Dimethylacrylsäureester  (S.  327)  mit 
rauch.    Salpetersäure;    er    wird    durch   alkoholisches    Kali    in    das    Kaliumsalz 

eines  isomeren   Nitrosäureesters  p„^C.CH(N02)COOC2H5  umgelagert, 

durch  Ammoniak  aber  in  Aceton  und  Nitroessigester  (S.  407)  gespalten,  durch 
Reduktion    mit  Aluminiumamalgam   liefert   der  Nitrodimethylacrylsäureester : 

o-Amidodimethylacrylsäureester  (CH3)2C:C(NH2)CC)OC2H6,  Kp.i»  940, 
der  durch  Spaltung  mit  Salzsäure  in  Dimethylbrenztraubensäure  (S.  432)  über- 
geführt wird. 

ß-Amido-  und  ß-Hydrazidoolefincarbonsäuren :  Ester  ungesättigter 
/^-Amidosäuren  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  Aminen 
vB.  18,  619 ;  25,  777)  auf  Acetessigester  und  Monoalkylacetessigester. 

/J-Amidocrotons&ureester  CH3C(NH2)=CH.C02C2H5,  ist  in  einer  bei  200 
und  in  einer  bei  240  schmelzenden  Modification  bekannt  (B.  82,  853),  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Acetessigester,  sowie  auf  ß-Chloranti- 
crotonsäureester  (B.  28,  R.  927)  und  geht  beim  Behandeln  mit  wässeriger  Salz- 
saure wieder  in  Acetessigester  über  (A.  236,  292);  mit  trockener  Salzsäure  entsteht 
ein  Salz,  welches  sich  bei  1300  in  NH4CI   und    den  Ester   einer  ungesättigten 
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b-Lactamcarbonsäure,  der  Pseudolutidostyrilcarbonsäurc  (Bd.  II).  um- 
setzt (B.  20,  445 ;  A.  259,  172).  Ueber  die  Einwirkung  von  Hitze  auf  den 
freien  Ester  s.  B.  28,  R.  603.  Mit  ClONa  und  BrONa  entstehen  Brom-  unl 
Chloraminocrotonsäurcester  CH3C(NHX):CHC02R,  die  durch  Behand 
lung  mit  Säuren  unter  Umlagerung  und  Abspaltung  von  Ammoniak  in  a-Chlor- 
und  Bromacetessigester  CH3CO.CHX.CO2R  (S.  443)  tibergeführt  werden 
(A.  818,  371). 

Diese  /^-Araidocrotonsäure-Abkömmlinge  zeigen  keine  Neigung  zur  Bil- 
dung einfacher  cyclischer  ^-Lactame,  sondern  bei  der  Condensation  entstehen 
meist  unter  Mitwirkung  zweier  Molecüle  verwickelter  zusammengesetzte  Ver- 
bindungen, (ianz  anders  gestalten  sich  die  Verhältnisse,  sobald  man  statt  de^ 
Ammoniaks  und  der  Ammoniakbasen  das  Hydrazin  und  Pkenylhydrasin  auf 
Acetessigester  einwirken  lässt.  Die  Neigung  der  primär  entstehenden  ^-Hydra 
zidocrotonsäure-Abkömmlinge  zur  I^ctambildung  unter  Abspaltung  von  Alkohol 
ist  sehr  gross.  Die  so  entstehenden  Verbindungen  hat  man  Pyrazolonden- 
vate  genannt.  Zu  dieser  Körperklasse  gehört  das  Antipyrin  (Bd.  II).  Wollte  man 
für  diejenigen  Lactame,  bei  denen  der  Lactamstickstoif  mit  einem  zweiteo 
Stickstoffatom  verbunden  ist,  einen  besonderen  Namen  einführen,  so  könnte 
man  sie  als  Lactazame  bezeichnen. 

So  geht  der  ^-Hydrazidocrotonsäurecster  unter  Abspaltung  von  Alkoho. 
leicht  in  das  entsprechende  Lactazam,  das  3-Methylpyrazolon  über  (vi^'l.  üb 
rigens  Bd.  II): 

CHaCiCII.COOCaHr, CH3.C:CH.CO 

NH— NII2  ^  NH— NH 

d-Dioleflnlactame :  a-Pyridon,  h-Amino-pentadtimdurelactam 

CH<^?!       CII^^^^^    F.  1060,    entsteht    aus    dem    Einwirkungsproduct  von 

Ammoniak    auf   Cumalinsäure    durch    Abspaltung   von    CO2   (B.  18,  317).    E> 

kann  in  das  geruchlose  Aethylimid  CH<^J^~^2>N.C2"5'    Kp.  258^,  unü 

in    das    nach  Pyridin  riechende  a-Aethoxypyridin   CH^^-,^   ^  ^CIK^' 

Kp.  1560,  übergeführt  werden  (B.  24,  3144;  vgl.  Bd.  II). 

Pseudolutidostyril,  \\\,b\-Dimethyl-a-pyridonf  Mesitenlactam 

CH:5C<^|^2aCH^>^^"'  ^'  ^^^^'  *^P*  ^^^'  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Mesitenlacton  und  aus  den  beiden  Monocarbonsauren  dieses 
Lactams  durch  Abspaltung  von  CO2  (A.  259,  168). 

8.  Aldehydsäuren. 

Als  Aldehydsäuren  bezeichnet  man  Verbindungen,  welche 
neben  den  Eigenschaften  einer  Carbonsäure  zugleich  die  Eigen- 
schaften eines  Aldehydes  zeigen.  Die  einfachste  derartige  Säure 
ist  die  Ameisensäure  (S.  259),  die  andrerseits  auch  als  das  erste 
Glied  der  homologen  Reihe  der  gesättigten  aliphatischen  Mono- 
carbonsauren aufgefasst  werden  kann  und  sammt  ihren  Abkömm- 
lingen unter  wiederholter  Betonung  ihres  aldehydischen  Charakters 
vor  der  Essigsäure  und  ihren  höheren  Homologen  abgehandelt 
wurde.      Die   bekannteste    Aldehydcarbonsäure,    die   Verbindung 
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der  Aldehydogruppe  CHO  mit  der  Carboxylgruppe  COOH  ist 
die  Glyoxylsäure,  eines  der  Oxydationsproducte  des  Aethylen- 
glycols. 

Glyoxylsäure,  Glyoxaisäure  [Aethanalsäure]  (HO)2CH.C02H, 
wurde  1856  von  Debus  unter  den  Oxydationsproducten  des  Alko- 
hols mit  Salpetersäure  aufgefunden.  Sie  kommt  in  den  unreifen 
Stachelbeeren  vor.  Wie  das  Chloralhydrat  als  Trichloraethyliden- 
glycol  CCl3CH(OH)2,  ist  die  krystallisirte  Glyoxylsäure  als  das 
der  Aldehydosäure  CHO.COgH  entsprechende  Glycol  aufzufassen. 
Von  der  Dihydroxylformel  der  Glyoxylsäure  lassen  sich  auch  die 
Salze  ableiten,  man  kann  sie  daher  als  Dioxy essigsaure  be- 
zeichnen. Wie  das  Chloralhydrat,  so  verhält  sich  andrerseits 
auch  die  Glyoxylsäure  in  vielen  Reactionen  wie  ein  wahrer  Alde- 
hyd (B.  26,  3425). 

Bildungsweisen.  Die  Glyoxylsäure  entsteht  1.  durch  Oxy- 
dation von  Alkohol  (B.  27,  R.  312),  Aldehyd  und  Glycol  neben 
Glyoxal  (S.  371)  und  Glycolsäure  (S.  388) ;  2.  durch  Erhitzen  von 
Dichlor-  oder  Dibromessigsäure  mit  Wasser  auf  2300  (B.  25,  714). 
3.  Durch  Kochen  von  dichloressigsaurem  Silber  mit  Wasser  (B. 
14,  578).  4.  Man  stellt  sie  am  besten  aus  Dichloressigsäure  dar, 
die  zunächst  durch  Kochen  mit  Kaliumacetat  in  Diacetyldioxy- 
essigsäure  (CH3COO)2CHCOOH  umgewandelt  wird;  aus  letzterer 
entsteht  die  Glyoxylsäure  durch  Kochen  mit  Wasser  (A.  All,  129). 
Bildung  aus  Hydraziessigsäure  s.  S.  428. 

Eigenschaften.  Sie  bildet  eine  dicke,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  längerem  Stehen  über  Schwefel- 
säure in  rhombischen  Prismen,  von  der  Formel  CgH^O^  (s.  o.) 
krystallisirt.     Mit  Wasserdampf  ist  sie  unzersetzt  destillirbar. 

Salze.  Ihre  Salze  enthalten  sämmtlich  Krystallwasser,  das  erst  beim 
Trocknen  bei  105—1100  entweicht.  Das  Calciumglyoxalat  (C2lI03)2Ca  -f-  2H2() 
i>t  schwer  löslich  (A.  817,   147). 

Verhalten.  Die  Glyoxylsäure  verhält  sich  wie  ein  Aldehyd  gegen 
ammoniakalische  Silberlösung  (S.  216),  Alkalidisulfit  (S.  218),  Hydroxylamin, 
I'henylhydrazin  (B.  17,  577),  Thiophenol  und  Salzsäure  (B.  25,  3426).  Durch 
Oxydation  geht  sie  in  Oxalsäure,  durch  Reduction  in  Glycolsäure  und  Trauben- 
säiire  C02H.CH(0H).CH(0II).C00H  über.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird 
MC  in  Glycolsäure  und  Oxalsäure  umgewandelt  (B.  13,  1931):  Es  verläuft  die 
Reaction  extramolecular,  die  sich  bei  der  Umwandlung  des  (jlyoxals  in  Glycol- 
säure unter  den  gleichen  Bedingungen  intramolecular  vollzieht: 

COOH  ,  _  ^   COOH  ,  COOH 
2.     4-H90=  •      4-  • 
CHO   '   2    CH2OH  '  COOH 

Die  Bildung  von  Glycolsäure  und  Traubensäure  erfolgt  auch  beim  Zusammen- 
>*irken  der  Glyoxylsäure  mit  CNH-Säure  und  Salzsäure.  Umsetzung  der  (ily- 
oxylsäure  mit  Harnstoff  in  AUantoin  s.  d. 
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Pormylessigsäure,  HalbaUUhyd der  Malmsäure,  CHO-CHg-COOH  scheint 
sich  beim  Verseifen  seines  Acetals,  der  Diaethoxypropionsäure  (CjHöOio 
CHCOOH  (Aethylester,  Kp.  1930)  zu  bilden,  die  durch  Oxydation  de^ 
^-Oxypropionacetals  (S.  364)  entsteht  cB.  88t  2760).  Als  Formylessigcster  wird 
auch  der  Oxymethylenessigester  bezeichnet,  der  als  Abkömmling  einer  /?-Oxy- 
olefincarbonsaure  bereits  S.  422  behandelt  wurde. 

ß-Aldehydopropionsäure,  ^-Forrnylpropionsäure  CHO.CH2CHo.C()olI 
bräunliche,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit,  entsteht  aus  Acetalmalonsaure  (CjH^c  >  -^ 
CH.CH2.CH(C02H)2  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  1900.  Sie  gibt  mit  Natron- 
lauge eingedampft  kleine  Mengen  Tcrephtalsäure  (Bd.  II);  vgl,  auch  Butyrol- 
acton.  Von  ihrem  Nitril  leitet  sich  das  ^-Cyanpropionacctal  CNCH2CII2CH 
{OQ*^\^y  Kp.45  1060,  ab,  das  Umsetzungsproduct  von  /J-Chlorpropionacetal  mir 
CNK  (B.  84,  1924).  ^-Aldehydoisobuttersäure,  ^Formylisobuitersäure  CHO. 
CH2.CH(CH3).C02H  (C.  1899  I,  557). 

d-Aldehydo-y-methylvaleriansäure,  h-Formyl-'^-rnethylvetUriaHsäure  CIK). 
CH2.CH(CH3)CH2CH2COOH,  Kp.12  1540.  Ihr  Acetal  wird  durch  Oxydation 
von  Citronellalacetal  (S.  238)  mit  Permanganat  erhalten  (B.  84,  1498). 

Aldehydoleflncarbonaänren:  In  den  Einwirkungsproducten  von 
Chlor  und  Brom  (B.  82,  2084)  auf  Brenzschleimsäure  (Bd.  II),  der  Mucochlor- 
säure,  dem  Ilalbaldehyd  der  Dichlormaleinsäure  CH0.CC1=CC1.C02H,  F.  125^ 
und  der  Mucobromsäure  CH0.CBr=CBr.C02H,  F.  1220  (ß.  28,  1886)  hegen 
wahrscheinlich  Substitutionsproducte  der  bis  jetzt  nicht  bekannten  Säure:  ZW). 
CH=CH.C02H  vor  (Beilstein,  L.  Jackson  und  Hill).  Uebrigens  ist 
für    diese    Säuren    auch    folgende    Constitutionsformel    vorgeschlagen    worden: 

\  C  CH {.W\ 

••    ^O  (A.  289,  177),  nach  welcher  dieselben  als  y-Oxylactonc  auf- 

zufassen sind.  Die  freien  Säuren  geben  Oxime,  ihre  Methylester  nicht  (C.  1897  IL 

e/»nx    /IT.  .  X     *        ,  ,_  «       BrC.CH(OCOCH,  \ 

569) ;  (vgl.  y-Ketoncarbonsäuren).  Acetylmucobromsäure     ■;  <• 

BrC.CO 

F.  500. 

M  ucobromphenylhy drazonsäureanhydrid,  P/unyldibrom/yridazon 
BrC.CO.N.CßHß    ^  ^,-.   ^.^  .^         BrC.CO.NH   ^  ^,„   ,,       ^ 

BrCCHN  .  F.  1450,  Dibrompyridazon^^^  ^j^  j^    ,  F.2240;  Mucobrom 

BrC  CO  O 
oximsäureanhydrid        ;^V,„  xV.    F.  1250,    entstehen    durch    Einwirkung   von 
BrC.CH:N 

Phenylhydrazin,  Hydrazin  und  Hydroxylamin  auf  Mucobromsäure  (B.  82,  5S4). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Aldehydosäiiren. 

Diaminoessigsäure  (NH2)2CHCOOH;  ein  Abkömmling  dieser  bi>her 
noch  unbekannten  Säure,  der  Tetramethyldiaxninoessigmethylester  [(CHg^oN^j 
CHCOOCH3,  Kp.12  ^7^»  ^*rd  ^"s  Dijodessigester  mit  Dimethylamin  gewonnen 
während  Dibromessigester  bei  derselben  Reaction  Oxydimethylaminocssigsäure- 
dimethylamid(CH3)2NCH(011)CHCON(CH3)2,  Kp.12  800,  liefert  (B.  85, 137S . 

Der  merkwürdigste  stickstoffhaltige  Abkömmling  der  Gly- 
oxylsäure  ist  die  Diazoessigsäure  N2CH.CO2H,  Insofern  die 
Diazoessigsäure  zwei  doppelt  miteinander  verbundene  Stickstoff-  i 
atome  enthält,  kann  man  sie  mit  den  aromatischen  Diazoverbindungtn 
fs.  Diazobenzol)  vergleichen.  Allein  während  bei  den  aromatischen 
Diazoverbindungen  die  der  Diazogruppe  _N=N_  oder  =rN^N  ver- 


Diazofettsäureester.  427 

bleibenden  Valenzen   an    zwei  Atome  gebunden  sind,    haften  sie 

N\ 
in  der  Diazoessigsäure  an  einem  Kohlenstoffatom    II    CHCO2H.   In 

freiem  Zustande,  aus  ihren  Salzen  durch  Mineralsäuren  ausge- 
geschieden,  erleidet  sie  sogleich  Zersetzung ;  in  ihren  Estern  und 
Amiden  ist  sie  ziemlich  beständig. 

Die  Natriumsalze  der  Diazosäuren  werden  durch  Reduction 
der  Isonitraminfettsäuren  (S.  421)  mit  Natriumamalgam  erhalten 
(W.  Traube  B.  29,  667): 

H02N:,CH2C02H  +  2H  =^  2H2O  +  NgiCH.COaH. 

Die  Ester  der  Diazosäuren  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Kaliumnitrit  auf  die  HCl-Salze  der  Amidofettsäureester  (S.  411) 
Curtius,   1883,  B.  29,  759): 

HC1.(H2N)CH2.C02.C2H5  +  NO2K  =  NgtCH-COa-CaHg  +  KCl  +  2H2O 
1 1  Cl-Glycocollester  Diazoessigsäureester. 

Sie   bilden   gelbe  Flüssigkeiten    von   eigenthümlichem  Geruch,    die    sehr 

flüchtig  sind  und  mit  Wasserdampf  oder  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt 

tlestillirt  werden  können.    In  Wasser  wenig  löslich,  mischen  sie  sich  mit  Alkohol 

und  Aether.     Gleich  dem  Acetessigester  sind  sie  schwache  Säuren,  indem  der 

WasserstofF  der  CHN2-Gruppe  bei  der  Einwirkung  der  wasserfreien  Alkoholate 

durch  Alkalimetalle   ersetzt   werden  kann.     Dabei   tritt  eine  Isomerisation  ein : 

HN 
CS  bilden  sich  die  Salze  eines  Isodiazoessigesters  der  Formel      •^CC02R, 

der  durch  vorsichtiges  Fällen  aus  den  Lösungen  der  Salze  als  leicht  veränder- 
liches Oel  abgeschieden  wird  und  sich  von  dem  echten  Diazoessigester  vor 
allem  dadurch  unterscheidet,  dass  er  beim  Erwärmen  mit  Säuren  nicht  Stick- 
stoflf  entwickelt  (s.  u.),  sondern  in  Hydrazin  und  Oxalsäure  (s.  u.)  gespalten 
wird  (B.  34,  2506).  Durch  wässerige  Alkalien  werden  die  echten  Diazoessig- 
ester allmählich  verseift  und  gelöst»  unter  Bildung  von  Salzen  CHN2.C02Me, 
die  durch  Säuren  sogleich  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  zersetzt  werden. 
Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  gehen  die  Diazosäuren  in  Hydrazino- 
sauren  über  (B.  29,  667). 

Diazoessigsaures  Natrium,  gelb,  äusserst  leicht  mit  alkalischer  Reaction 
in  Wasser  löslich  (B.  84,  2521). 

Diazoessigsäure -aethylester  N2CH.CO2.C2H5,  F.  —240,  Kp.  1430, 
Dflo  1,073,  explodirt  heftig  durch  conc.  Schwefelsäure,  nicht  aber  durch  Stoss 
oder  Schlag.  In  der  Nähe  seines  Kochpunktes  zerfallt  er  in  Stickstoff  und 
Furaarsäureester.  Quecksilberdiazoessigsäureaethylester  ng(CN2.C02C'2H5)2 
schmilzt  bei  1040  unter  Aufschäumen;  er  entsteht  durch  Einwirkung  von  gelbem 
Quecksilberoxyd  auf  Diazoessigester  unter  Eiswasserkühlung  und  wird  aus 
Aether  in  klaren,  schwefelgelben  rhombischen  Krystallen  erhalten.  Durch  conc. 
Ammoniak  wird  der  Diazoessigester  gleich  allen  Säureestern,  in  das  Amid, 
Diazoacetamid  N2CH.CO.NH2  verwandelt,  das  bei  1140  unter  Zersetzung 
schmilzt.  Iso-  und  Pseudo-diazoacetamid  s.  C.  1902  I,  747.  Diazo- 
acetonitril  N2CH.CN,  Kp.14  460,  orangegelbe,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
riecht  angenehm,  an  Acetonitril  erinnernd  und  reizt  die  Schleimhäute.    Es  ent- 
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steht  aus  Amidoacetonitrilchlorhydrat  (S.  413)  wie  Diazocssigester  aus  salzsaurem 

(;iycinester  (B.  81.  2489). 

Durch  Reduction  geht  der  Diazoessigester  in  NH3  und  GlycocoU  über. 

Als  Zvvischenproduct  entsteht  die  nur  in  Form  ihrer  Salze  beständige  Hydrazi- 

NIL 
essigsaure    •    r>CH,C02n,    die    durch  Säuren   in    Hydrazin    und  Giyoxylsäwe 

zerfällt  (B.  27,  775). 

Die  Diazofettsäureverbindungen  sind  überaus  reactionsföhig,  indem  sie 
den  Stickstoff  abspalten,  an  dessen  Stelle  zwei  einwerthige  Atome  oder  Radi- 
cale  treten. 

1.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  entstehen  aus  den 
Diazofettsäureestern  die  Ester  der  Oxyfettsäuren  (Glycolsäuren,  S.  383): 

CHN2.CO2.C2n5  +  H2O  ^  CH2(OH).C(  )2.C2ll5  +  N2 
Glycolsäureester, 
eine  Reaction,    die  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Stickstoffs  der  Diazover- 
bindungen  dienen  kann. 

2.  Beim  Kochen  mit  Alkoholen  entstehen  Alkylglyadsäureester : 
CHN2.C02.C2ll6  +  CaOß.OH  =  CH2(O.C2H5).C02.C2H5  +  ^1 

Aethylglycolsäureester ; 

zugleich  entsteht  hierbei  in  geringer  Menge  auch  Aldehyd. 

3.  Durch  Erhitzen  mit  organischen  Säuren  entstehen  Säurederivate  der 
Glycolsäureester : 

CHN2.C()2.C2H5  +  C2H3O.OH  =  Cn2(O.C2H3()).C()2.C2H5+  N.j 
Essigsäure  Acetylglycolsäureester. 

4.  Die  Ilalogen wasserstofl'säuren  wirken  concentrirt  schon  in  der  Kälte, 
unter  Bildung  von  Halogenfetisäureestern: 

CIIN2.CO2.C2H5  -f-  HCl  =  Cn2Cl.C02.C2ll5  +  Ng. 

5.  Mit  den  Halogenen    entstehen   sofort  Ester   von  DihalogenfettsSwren: 

CIIN2.C(  )2.C2H5  +  J2  =  CHJ2,C02.C2H5  -f  Ng 
Dij  odessigsäureester. 
In    gleicher    Weise    entsteht    aus    Diazoacetamid    CHN2.CO.NII2  (*•  0.1 
Dijodacetamid   CHj2.C().\n2.     Die    Reaction    kann    zur   quantitativen  Bestim- 
mung der  Diazofettkörper  durch  Titriren  mit  Jod  dienen  (B.  18,   1285). 

6.  Mit  Anilin  bilden  die  Diazofettsäureester  Anilidofettsäweester,  wie 
C6H5.NII.CH2.CÜ2R. 

7.  Durch  Reduction  (mit  Zinkstaub  und  Eisessig)  werden  sie  in  Amido- 
säuren  zurückverwandelt;  als  Zwischenproducte  entstehen  zunächst  die  wenig 
beständigen  Hydrazinfettsäureester  (B.  17,  957). 

8.  Mit  Aldehyden  reagiren  die  Diazofettsäureester  unter  Bildung  von  AV- 
tonsäureesterrtj  wie  Benzoylessigsäureester  C6H5.CO.CH2.C()2.C2H5  (B.  18,  2379. 

9.  Mit  Benzol  vereinigt  sich  Diazoessigester  zu  einem  merkwürdigen 
mit  dem  Phenylessigester  C6II5.CH2CO2C2H5  isomeren  Körper,  dem  Pseuda- 
phenylessigsäureester  (Bd.  II),  der  leicht  in  Cycloheptencarbonsäuren  übergeht 
und  dem  wahrscheinlich  die  folgende  Constitutionsformel  zukommt : 

CH=^CH— CR 
I  I      \CHCO2C2H6 

(:H  =  CH— CH'^ 
(B.  29,  108;  82,  705). 

1 0.  Mit  den  Estern  ungesättigter  Säuren :  Acrj'lsäure,  Zimmtsäure,  Fu- 
marsäure,   bilden    die    Diazoessigester    gut     krystallisirende    Additionsproducte, 
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Pyrazolincarbonsäureester   (Bd.  II),    welche    beim    Erhitzen    den    Stickstoff   ab- 
spalten und   Trimethylendicarbünsäureester  bilden  z.  B. : 
COoR.CH        CHo  COgR.C   -    CH.,  COaR.CH— CHg 

'  /\  4-  II  '       — >         II       I   "       — ►  \  I 

N=x       CH.CO2R  N.MI.CH.CO2R  ^CH.CC)2R 

Diazocssig-     Acrylsäure-  Pyrazolindicarbon-  Trimethylendicarbon- 

ester  ester  saureestcr  säureester. 

Von  den  Diazoessigsäureestern  aus  ist  Curtius  zu  dem 
Diamid  oder  Hydrazin  NH2_NH2  (B.  27,  775)  und  von  diesem 
zu  der  Stickstoffwasserstoffsäure  N3H  gelangt  (s.  Anorg.  Ch.). 

Das  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  des  Mydrazins  bildete  ein  Polyme- 
risationsproduct  der  Diazoessigsäure,  welches  durch  Einwirkung  von  conc. 
Natronlauge  auf  die  Ester  entsteht.  Die  hierbei  in  Form  ihres  Na-Salzes  sich 
hildende,  früher  als  Triazoessigsäure  bezeichnete  Säure  hat  sich  als  dimolecu- 
lares  Polymeres,  als  Bis-diazoessigsäure,  entsprechend  Formel  I,  erwiesen. 
Beim  Behandeln  mit  Kali  geht  letztere  z.  Th.  in  die  isomere  Hydrotetrazin- 
dicarbon säure  (Form.  II ;  vgl.  S.  427  :  Isodiazoessigester),  z.  Th.  in  ein  compli- 
cirteres  Condensationsproduct,  die  sog.  Trisbisdiazomethantetracarbon- 
säure  über.  Durch  CO2- Abgabe  bilden  diese  Säuren  schliesslich:  Bisdiazo- 
meüian  und  n-Dihydrotetrazin  (Form.  III  u.  IV),  sind  also  als  Abkömmlinge 
de^  bei  den  heterocyclischen  Verbindungen  (Bd.  II)  abgehandelten  Tetrazins 
zu  betrachten  (Hantzsch  u.  Silberrad,  B.  88,  58): 

I  II 

COOH.CH— N=N  COOHC  =  N— NH 

N=N— CHCOOH  NU— N=CC()()I1 

III  IV 

CH2— N=N  CH^N— NU 

N=N— CHo  NH— N^CIl" 

T)urch  Erwärmen  mit  Mineralsauren  zerfällt  die  Bisdiazoessigsäure  in  Oxalsäure 
und  Hydrazin:  C(COOH)2N4ll2  +  4Il2()  =  2C20.in2  +  2N2H4. 

Oxime,  Isonitrososäuren.  Oximidoessigsäure  H0.N=CHC02H, 
F.  1370,  entsteht  aus  Glyoxylsäure  und  Hydroxylamin  und  aus  Dichlor-  und 
Dibromessigsäure  mit  Hydroxylamin  und  Kalilauge.  Oxiniidoessigsäureaethyl- 
ester,  ein  dickes  Oel,  gibt  bei  der  Oxydation  Dioxobernsteinsäuredioximhyper- 
oxyd,  (B.  28,  1213).  Oximidoessigacetsäure  COoH.CH^NOCHaCOoH,  F. 
1810,  aus  Oximidoessigsäure  und  Chloressigsäure  in  alkalischer  Lösung  (A.  289, 
298).  Oximidoacetonitrilacetat  CHsCO.ON^CH.CN,  F.  46«  (B.  25,  912). 
ß-Oximidopropionsäure  HO.N=CH.CH2.C02H,  schmilzt  bei  1170  unter  Auf- 
schäumen. Sie  entsteht  aus  Cumalinsäure  mit  Hydroxylamin  (A.  2l>4,  286; 
H.  25,  1904)  und  ist  das  Oxim  des  Halbaldehyds  der  Malonsäure  (vS.  426). 

Hydrazone.  Phenylhydrazonglyoxylsäure  C6H5NHN=CHC(.)2H 
schmüzt    bei  1370    unt.  Zers.  (A.  228,    353);    vgl.   Phenylhydrazidoessigsäure. 

Pyrazolon    -  •       (Bd.  II),  ist  das  Lactazam  (S.  424),    welches   sich  von 

CH,CH2CO 

dem  nicht    bekannten    Ilalbaldehyd    der    Malonsäure  (s.  Oxymethylenessigsäure 

S.  422)  ableitet. 

9.  Ketonsauren. 

Die  Ketonsauren  enthalten  ausser  der  säurebildenden  Carb- 
oxylgruppe  COgH  noch  die  Ketongruppe  CO,  und  zeigen  daher 
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sowohl  den  Charakter  von  Säuren  als  auch  von  Ketonen.  Man 
unterscheidet  unter  den  Ketonsäuren,  entsprechend  der  Be- 
zeichnungsweise der  monosubstituirten  Fettsäuren  (S.  314),  und 
der  verschiedenen  Diketone  (S.  373),  die  Gruppen  der  a-,  ß-,  y-, 
b-  u.  s.  w.  Ketonsäuren: 

Die  a-  und  die  y-,  b-  etc.  Ketonsäuren  sind  auch  im  freien 
Zustande  ziemlich  beständig,  während  die  ß-Ketonsäuren  nur  als 
Ester  beständig  sind,  als  freie  Säuren  aber  leicht  Zersetzung 
erleiden. 

Nomenclatur.  Die  Benennungen  der  Ketonsäuren  leitet  man  gewöhn- 
lich von  den  Fettsauren  ab«  als  deren  Saureradical-Substitutionsproducte  die 
Ketonsäuren  angesehen  werden  können.  Man  setzt  den  Namen  des  Säuic- 
radicals  vor  den  der  Säure : 

ß     « 
CH3CO.CO2H  CH3COCH2CO2H  CH3CO.CH2CH2CO2II 

Acetylameisensäure         Acetyl-  od.  Acetessigsre.  /?-Acetylpropionsäure. 

Oder  man  bezeichnet  sie  als  K  e  t  o  substitutionsproducte  der  Fettsäureo,  oder 
als  Oxofettsäuren  (S.  241): 

CH3COCO2H  CH3COCH2CO2H  CH3CO.CH2CH2CO2H 

a-Ketopropionsäure,        ^-Ketobuttersäure,  -^-Ketovaleriansäure,  i 

a-Oxopropionsäure         /^-Oxobutter  säure  y-Oxovaleriansäure. 

Die  »Genfer  Namen«  werden  durch  Anhängung  des  Wortes  Säure  an 
den  Namen  der  Ketone  gebildet,  als  deren  Oxydationsproducte  die  Keton- 
säuren angesehen  werden  können : 

CH3COCO2H  CH3CO.CH2CO2H  CH3COCH2CH2CO2H 

[Propanonsäure]  [2-Butanonsäure]  [8-Pentanonsäure]. 

Bildungsweisen.  Die  beständigeren  a-,  y»  ^"  etc-Keton- 
carbonsäuren  können  durch  Oxydation  der  ihnen  entsprechenden 
secundären  Alkoholsäuren  erhalten  werden.  Andere  Bildungs- 
weisen werden  bei  den  einzelnen  Klassen  der  Ketonsäuren  ab- 
gehandelt. 

Umwandlungen.  Die  Ketonnatur  der  Ketoncarbonsäuren 
kommt  bei  zahlreichen  Reactionen  zur  Geltung,  in  denen  sie  das 
Verhalten  von  Ketonen  (S.  242)  zeigen,  z.  B.  werden  sie  durch 
nascirenden  Wasserstoff  in  secundäre  Alkoholsäuren  verwandelt. 
Sie  reagiren  ähnlich  wie  die  Ketone  mit  Alkalidisulfiten,  Hydro- 
xylamin  und  Phenylhydrazin. 

A.  Paraffinketoncarbonsänren. 

1.  a-Ketonsänren  R.CO.CO2H. 

In  den  a-Ketonsäuren  ist  die  Ketongruppe  CO  direct  mit 
der  säurebildenden  Carboxylgruppe  COgH  verbunden.  Sie  können 
als    Verbindungen    der    Säureradieale    mit    Carboxyl    aufgefasst 
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werden,  oder  als  Derivate  der  Ameisensäure  HCO.OH,  in  welcher 
das  an  Kohlenstoff  gebundene  Wasserstoffatom  durch  Säureradi- 
cale  vertreten  ist.  Dieser  Auffassung  entspricht  auch  ihre  all- 
gemeine kemsynthetische  Bildungsweise  aus  den  Cyaniden  der 
Säureradieale  (s.  u.),  welche  durch  Einwirkung  von  conc.  Salz- 
säure in  die  entsprechenden  Ketonsäuren  übergeführt  werden 
können : 

CH3.C0.CN  +  2H2O  +  HCl  =  CH3.CO.CO2H  +  NH4CI. 

1.  Brenztranbensäure,  Pyrtwinsäure^  Acetylameisensäurty  [Pro- 
panonsäure]  CHgCO.COgH,  F.  +30,  Kp.jg  61»,  entsteht  1.  bei  der 
Destillation  von  Weinsäure  (Berzelius  1835),  Traubensäure  und 
Glycerinsäure.  Man  stellt  sie  durch  Destillation  von  Weinsäure 
für  sich  (A.  172,  142)  oder  mit  Kaliumbisulfat  (B.  14,  321)  dar. 
Man  kann  sich  vorstellen,  dass  dabei  zunächet  Oxymaleinsäure 
entsteht,  die  sich  sofort  in  Oxalessigsäure  umlagert.  Die  Oxal- 
essigsäure  zerfallt  alsdann  in  COg  und  Brenztraubensäure. 

CHOH.CO2H COH.COall CO .  CO2H  COCOall 

CHOH.CO2II       ^  CH.co2n         ^  CH2.CO2H      '^  CH3 

Weinsäure  Oxymaleinsäure        Oxalessigsäure     Brenztraubensäure. 

Sie  bildet  sich  ferner  2.  aus  a- Dühlorpropionsäure  (S.  317) 
beim  Erhitzen  mit  Wasser;  3.  aus  a- Oxy Propionsäure  oder  ge- 
wöhnlicher Milchsäure  durch  Oxydation  mit  MnO^K;  4.  durch 
Spaltung  von  OxaUssigester  CO2C2H5CO.CH2.CO2C2H5  (s.  d.), 
5.  aus  Acetylcyanid  mittelst  concentrirter  Salzsäure  (S.  433),  6.  bei 
der  Oxydation  von  Citraconsäure  und  Mesacon säure  mit  MnO^K. 

Die  Brenztraubensäure  bildet  eine  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  mischbare  Flüssigkeit,  die  ähnlich  wie  Essigsäure  riecht 
und  unter  Atmosphärendruck  bei  165— 170 ^  unter  geringer  Zer- 
setzung in  CO2  und  Brenzweinsäure  (s.  d.)  kocht.  Leichter  findet 
diese  Umwandlung  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100**  statt. 
Unter  vermindertem  Druck  ist  sie  unzersetzt  flüchtig. 

Umwandlungen.  Sie  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  unter 
SpiegelbUdung,  wobei  sie  in  CO2  und  Essigsäure  zerfällt.  Aehnlich  wird  sie 
durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  150^  in  CO2  und  Aldehyd 
CH3.CHO  gespalten.  Auf  einer  solchen  Abspaltung  von  Aldehyd  beruht  die 
Fähigkeit  der  Brenztraubensäure  zu  verschiedenen  Condensationsreactionen, 
z.  B.  bildet  sie  mit  Essigsäureanhydrid  Crotonsäure  (S.  320).  Auch  vereinigt 
sie  sich  mit  Dimethylanilin  und  Phenolen  bei  Gegenwart  von  ZnC]2  (B.  18, 
9^7 ;  19,  1089).  Mit  Benzolkohlenwasserstoffen  condensirt  sich  die  Brenz- 
traubensäure bei  Anwesenheit  von  SO4H2  ohne  Spaltung  (B.  14,  1595 ;  16, 
2071).     Vgl.  auch  Acetondibrenztraubensäure. 

Mit  den  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbindet  sich  die  Brenztrauben- 
säure,  ähnlich    den  Ketonen   zu   krystallinischen  Verbindungen.     Durch  nasci- 
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renden  Wasserstoff  (Zn  und  Salzsäure  oder  HJ-Säure)  wird  sie  in  gew. 
a-AIilchsäure  CH3.CII(01I).C()2H  und  in  DimethyUraubensäure  übergeführt. 
Mercaptane  z.  B.  Phenylmercaptan  vereinigen  sich  mit  Brenztraubensäure  zu 
CH3.C(()nXSC6H5)C02H  (B.  28,  263).  Aus  Brenztraubensäureester,  Mercaptan 
und  HCl  entsteht  das  Mercaptol  CH3C(SC2ll5)2C02C2H5,  das  zu  ^\\f. 
(S()2C2H5)2C()2C2H5,    F.  610,  oxydirt  werden  kann  (B.  82,  2804). 

Ueber  dasVerhalten  der  Brenztraubensäure  zu  NH3,  NH2OII,  Cßll^NH. 
NII2  vgl.  »Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  a-Ketonsäuren < .  Mit  CNH  ver- 
bindet sich  die  Brenztraubensäure  zu  dem  Halbnitril  der  a-OxyisoörmsUinsäure. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  der  Uebcrgang  von  Brenztraubensäure  beim 
Kochen  mit  Bar)twasser  in  Uvitinsäure  C6H:£i,3,5](CH3XC02n>2  (Bd.  11)  und 
Uvinsäure  oder  Pyrotritarsäure  (Bd.  II).  Bei  der  Uvitinsäurebildung  entsteht 
unter  Abspaltung  von  Oxalsäure  zunächst  Methyldihydrotrimesinsäure,  die  durch 
C02-Abspaltung  in  Dihydrouvitinsäure  übergeht;  erst  aus  der  letzteren  bildet 
sich  durch  Oxydation  die  Uvitinsäure  (A.  905,  125).  Unter  Vermeidung  der 
Bildung  dieses  Zwischenproductes  entsteht  auch  Uvitinsäure  durch  Condensation 
von  Brenztraubensäure  mit  Acetaldehyd,  eine  Reaction,  die  der  Verallgemeine- 
rung fähig  ist.  Ueber  die  Condensation  der  Brenztraubensäure  mit  Fonnalde- 
hyd  s.  Tetramethylendioxalsäure  (Bd.  II). 

Bei  längerem  Stehen  oder  schneller  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
condensirt    sich    Brenztraubensäure    z.  Th.  zu   a-Ketovalerolacton-y-carbonslurc 

C00H.C(CH3>-0      ,     ^  ^      ^.     o  ,        ^        „  ^       .. 

■  '     •       (s.  d.).     Die  Salze    der    Brenztraubensäure  erleiden    unttr 

CH2.CO.CO 
dem  Einfluss  verdünnter  Alkalien   eine  Polymerisation:    Parabrenztrauben- 
säure,  Metabrenztraubensäure  (A.  817,  1;  819,  121;  C.  1901  II.  126-2. 

Brenztraubensäureaethylester,  Kp.  146  0.  Acetal  des  Aethylesters 
CH3C(()C2ll5)2.C02C2H6,  Kp.  1900,  s.  a.  Aethoxyacr>lsäureester  S.  422. 

Halogensubstltuirte  Brenztraubensäuren : 

Trichlorbrenztraubens&ure,  Isotrichlorglycerinsäure  CCI3.CO.CO.2H  -p 
IlgO  =  CCl3C(0H>2C02H,  F.  1020,  entsteht  1.  aus  Gallussäure  und  Salicylsaure 
mit  C1()3K  und  HCl;  2.  aus  Chlorfumarsäure  mit  Chlorwasser  (B.  2Ö,  656/ 
3.  aus  Trichloracetylcyanid. 

Beim  Erhitzen  mit  Br  und  Wasser  auf  100 0  liefert  die  Brenztraul^n- 
säure :  Dibrombrenztraubensäure  CBr2HC(0H>2C02H  +  1120,  F.  89^  (\vav>er 
frei).  Tribrombrenztraubensäure  CBr3C(OIl)2C:02H  +  Il2(),  F.  900  (wasser 
frei),  zerfallt    beim  Erhitzen    mit  Wasser  oder  NH3  in  CIIBr3   und  Oxalsäure. 

Homologe  der  Brenztraubensäure: 

Propionylameisensäure  CH3CH2CO.CO2H,  Kp.26  74—780,  ^i-ird  auch 
aus  Vinylglvcolsäure  (S.  421)  durch  Umlagerung  gewonnen.  Butyiylamciscn- 
säure  CIl3Cn2CH2CO.(:02H,  Kp.jg?  1150.  Dimethylbrenztraubensäure  :CH;.j 
CHCOCOOH,  F.  310,  Kp.ioGßO,  entsteht  aus  o-Aniidodimethylacr>'lsäure  (S.  42:^ 
durch  Si)altung  mit  Salzsäure  (C.  1902  I,  251).  Trimethylbrenztraubcnsäure 
(CH;5):iC.C().CO.>H,  F.  900,  Kp.  1850,  entsteht  aus  Pinakolin  durch  Oxydation 
mit  Mn()4K  (H.  23,  R.  21 ;  C.  1898  I,  202).  Isobutylbrenztraubensäurc  (CIl/.j 
CH.CIlQ.Cn2C().C()2H,  F.  220,  atis  Isobutylcitra-  und  Isobutylmesaconsaure 
(A.  805,''  60). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  a-Ketonsäuren. 

1.  a-Ketonsäureamide  entstehen  aus  den  a-Ketonsäurenitrilen  mii 
concentrirter  Salzsäure  in  der  Kälte.  Brenztraubensäureamid  CH3CO.CO.NH.K 
F.  1240,  Propionylformamid  C2U5.CO.C().NH2.  F.  1160  (B.  18,  2!21}. 
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2.  Carbonsäurecyanide,  a-Ketonsäurenitrile  entstehen  durch  Er- 
hitzen der  Chloride  oder  Bromide  der  Säureradieale  mit  Silbercyanid : 

CH3COCI  +  CNAg  =  CH3CO.CN  +  AgCl. 

Femer  können  sie  aus  den  Aldoximen  der  a-Aldehydketone  durch  Ein- 
wirkung wasserentziehender  Mittel,  wie  Essigsäureanhydrid,  erhalten  werden 
(S.379;  B.  20,  2196): 

CH3.CC).CH:NC)H  =  CH3.CO.CN  +  H2O. 

Die  Saurecyanide  sind  wenig  beständig  und  werden  im  Gegensatz  zu 
den  Alkylcyaniden  oder  Fettsäurenitrilen  durch  Alkalien,  wie  auch  durch  Wasser, 
leicht  in  Fettsäure  und  Blausäure  gespalten: 

CH3.CO.CN  +  H2O  =  CH3.CO.OH  +  CNIL 

Durch  conc.  Salzsäure  dagegen  erleiden  sie  eine  ähnliche  Umwandlung 
wie  die  Alkylcyanide  (S.  308),  indem  sie  unter  Wasseraufnahme  in  a-Keton- 
säureamide  und  diese  in  a-Ketonsäuren  übergehen  (Claisen): 

CH3COCN  5!^  CH3COCONH2  — ^^-  CH3COCOOH  +  NII4CI. 

HCl 

Acetylcyanid  CH3.COCN,  Kp.  93 0,  wandelt  sich  beim  Aufbewahren 
oder  bei    Einwirkung    von    Kalihydrat    oder    von   Natrium    in  Diacetylcyanid 

CH3 
C6H6O2N2  vielleicht   CK3.CO.C— C.CN   ^^  ^    ^   ^^^^    ^    ^^^     ^^    ^^^ 

um,  letzteres  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Essigsäurean- 
hydrid gebildet  (B.  18,  256) ;  s.  Isoäpfelsäure. 

Propionylcyanid  CH3.CH2.CO.CN,  Kp.  108—1100.  Dipropionyl- 
cyanid  (C3H50.CN)2,  F.  59»,  Kp.  200— 210»  (B.  18,  R.  140),  Butyrylcyanid 
C3H7.CO.CN  kocht  bei  133—1370;  Isobutyrylcyanid  Cglly.CO.CN  bei  118 
bis  1200;  sie  polymerisiren  sich  leicht  zu  Dicyaniden,  die  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  Alkyltartronsäuren  geben. 

Aelhylimidopyruvylchlorid  CH3CC).CCl=N.C2ll5,  ein  gelbliches  Oel, 
das  durch  Vereinigung  von  Chloracetyl  mit  Aethylisocyanid  entsteht  (A.  280,  298). 

4.  Chlorisonitrosoaceton  CH3COC(NOH)Cl,  F.  105»,  entsteht  1.  aus 
Chloraceton  mit  Salpetersäure ;  2.  aus  Isonitrosoaceton  und  Chlor ;  3.  aus  dem 
Product  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Aceton  der  Acetylmethyl- 
nitrolsÄure  CH3.CO.C(=NOn)ONO  oder  CH3.CO.C(=N()H)N02  mit  Salzsäure 
:;a.30»,241).  DasOxim  der  Acetylmethylnitrolsäure  CH3C:NOH.C(:NOn)O.NO 
schmilzt  bei  970  unt.  Zers. 

5.  Imidobrenztraubensäure  CH3C(NII)C02H,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Brenztraubensäure  und  durch  deren  Zersetzung 
eine  Picolindicarbonsäure :  die  Uznioninsäure  (Bd.  II) ;  bei  der  Einwirkung  von 
Anilin  Anüpyruvinsäure  CH3.C(:NC6H5).CC)2H,  die  bei  1260  unt.  Zers.  schmilzt 
(B.  27,  K.  508),  und  eine  Chinolincarbonsäure,  die  Aniluvitoninsäure  (Bd.  II) 
gibt.  Durch  Einwirkung  von  NH3  auf  2  Mol.  Brenztraubensäure  erhält  man 
Acetylalanin  (S.  414):  2CH3COCüOn  +  NH.^  =  Cn.jCH(NHCOCIl3)COOII 
+  CO2+H2O  (C.  1901  I,  168). 

6.  o-Oximidofettsäuren  oder  Oxime  der  a-Ketonsäuren  ent- 
stehen 1.  durch  Einwirkung  von  NII2OH  auf  a-Ketonsäuren  und  2.  aus  Mono- 
alkylacetessigestem  (B.  15,  1527)  mit  salpetriger  vSäure,  wobei  die  Acetylgruppe 
verdrängt  wird  (B.  11,  693).  Durch  Essigsäureanhydrid  werden  die  Oximido- 
carbonsäuren  in  Säurenitrile  übergeführt  unter  Abspaltung  von  CO2. 
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a-Oximidopropionsäure,  Isonitrosopropionsäure  CH8C=N(OH).C()2H. 
zersetzt  sich  bei  1770.  «-Oximidopropionsäurcaethylester  CH3C=X(On}C()o 
C2H5,  F.  940,  Kp.  2380  (B.  27,  R.  470).  a-Oximidopropionamid  CH^CiX 
(OH).CONn2,  F.  1740  (B.  28,  R-  766).  a-Oximidopropionacetsäure  CH3C  N 
(O.CH2C02n).C02H,  F.  1310  (ß.  29,  R.  169).  a-Oximidobuttersäure  CH. 
CH2C=(NOH)C02H  und  andere  a-Oximidosäuren  sind  bekannt.  Die  a-Oxi- 
midodibrombrenztraubensäure  ist  in  zwei  Modificationen  erhalten  worden 
(B.  25,  904). 

7.  Hydrazipropionsäureaethylester  .^*>C(CH3)C02C2H5,     F.    11«' 

NH 

fj.  pr.  Ch.  [2],  44,  554)  aus  Brenztraubensäure  und  Hydrazin.    Der  Methylesier 
geht  mit  HgO  in  a-Diazopropionsäuremethylester  über. 

8.  a-Diazopropionsäurecster   ||  NC(CH3)C02C2H5,   ein  gelbes  üel,  aus 

Alaninaethylesterchlorhydrat  mit  KNO2. 

9.  Phenylhydrazon-brenztraubensäure  CHßqiNNH C6H5)C0.2H 
schmilzt  gegen  1920  unter  Zersetzung,  entsteht  nicht  nur  durch  Einwirkung' 
von  Phenylhydrazin  auf  Brenztraubensäure  (B.  21»  984),  sondern  auch  durch 
Verseifen  der  Einwirkungsproducte  von  Diazobenzolchlorid .  auf  Methylacet 
essigester,  Methylcyanessigester  oder  Methylmalonsäureester  (B.  20,  2942,  339?^: 
21,  15 ;  A.  278,  285 ;  C.  1901  II,  212).  Der  Brenztraubensäureacthylesier 
liefert  mit  Phenylhydrazin  2  stereo isomere,  durch  Chloroform  trennbare  PhenvI- 
hydrazone,  F.  320  und  1190  (C.  1900  II,  1150). 

10.  a-Amidothiomilchsäure  CH3C(SHXNH2).C02H,  s.  S.  403. 

ß-Ketonsäuren. 

Die  ß-Ketoncarbonsäuren,  in  denen  das  Ketonsauerstoffatom 
mit  dem  zweiten  C-Atom,  von  der  Carboxylgruppe  an  gerechnet, 
verbunden  ist,  sind  im  freien  Zustande  und  in  ihren  Salzen  sehr 
unbeständig,  indem  sie  beim  Erwärmen  sogleich  in  CO2  «nd 
Ketone  zerfallen.  Bei  den  ß-Ketoncarbonsäuren  stehen  CO- 
Gruppe  und  C02H-Gruppe  an  demselben  KohlenstofTatom.  Sie 
erinnern  in  dieser  Hinsicht  an  die  später  abgehandelte  Malon- 
säure  und  ihre  Mono-  und  Dialkylsubstitutionsproducte,  bei  denen 
zwei  Carboxyle  an  demselben  Kohlenstoff  stehen,  und  sich  eben- 
falls beim  Erhitzen  COg  abspaltet.  Dagegen  sind  ihre  Ester  be- 
ständig und  können  unzersetzt  destillirt  werden.  Sie  bilden  das 
Ausgangsmaterial  zu  verschiedenartigen  Reactionen  und  sind  für 
die  Entwicklung  der  Kemsynthese  (S.  91)  organischer  Verbin- 
dungen von  besonderer  Bedeutung  geworden. 

Acetessigsänre,  Acetylessigsäure,  Acetonmomcarbonsäurey  |3-i>- 
to-buitersäure  [z-Butationsäure]  CHgCOCHgCOgH,  entsteht  aus  ihren 
Estern  durch  Verseifen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  der  Kälte 
(Verseifungsgeschwindigkeit  unabhängig  von  der  Concentration : 
B.  32,  3390;  88,  1140),    Ausscheiden    mit   Schwefelsäure   und  Aus- 
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schütteln  mit  Aether  (B,  15,  1871;  16,  830).  Ueber  Schwefelsäure 
eingedunstet  bildet  sie  eine  dicke,  stark  saure,  mit  Wasser  misch- 
bare Flüssigkeit.  Beim  Erwärmen  spaltet  sie  sich  in  COg  und 
Aceton : 

CH3.CO.CH2.CO2H  =  CH3.CO.CH3  -f  CO2. 
Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  sogleich  in  CO2  und  Isonitrosoaceton 
(S.  379)  zersetzt.  Auch  ihre  Salze  sind  wenig  beständig,  können  kaum  rein 
abgeschieden  werden  und  erleiden  die  gleichen  Zersetzungen;  durch  Eisen- 
chlorid werden  sie,  wie  auch  die  Ester,  violett  roth  gefärbt.  Das  Na-  oder 
Ca-Salz  findet  sich  zuweüen  im  Harn  (B.  16,  2314;  C.  1900  IT,  345). 

Die  beständigen  Ester  der  Acetylessigsäure  CHg.CO.CHg. 
COgR  entstehen  durch  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf 
Essigsäureester,  wobei  zunächst  ihre  Natriumverbindungen  gebildet 
werden  (s.  u.).  Aus  diesen  Natrium  Verbindungen  werden  dann 
durch  Säuren,  z.  B.  Essigsäure,  die  freien  Ester  abgeschieden 
und  durch  Destillation  gereinigt. 

Die  Acetessigsäureester  sind  in  Wasser  schwer  lösliche 
Flüssigkeiten,  von  aetherischem  Geruch,  die  unzersetzt  destilliren. 

Die  Ester  der  Acetessigsäure  besitzen  eigenthümlicher  Weise 
einen  säureartigen  Charakter;  sie  lösen  sich  in  Aetzalkalien  und 
bilden  salzartige  Verbindugen,  in  denen  ein  H-Atom  durch  Metalle 
ersetzt  ist. 

Constitution.  Verschiedene  Reactionen  des  Acetessigesters  erklären 
sich  einfacher,  wenn  man  ihn  oder  wenigstens  seine  Natriumverbindung  als 
3  Ox ycrotonsaurcester  CH3.C(OH)=CH.C02C2H5  beziehungsweise  CH3C(ONa)= 
CHCO2C2H5  auffasst.  Allein  man  hat  in  den  sog,  Oxymethylenderivaten  (S.  422) 
Verbindungen  kennen  gelernt,  welche  die  durch  die  -ßOxycrotonsäureesterformel 
dargestellte  Atomanordnung  _C(OH)=CH_  enthalten  und  sich  überzeugt,  dass 
deren  Verhalten  völlig  von  dem  des  Acetessigesters  abweicht  Man  hat  die 
physikalischen  Eigenschaften  des  Aethers,  seine  Refraction  (B.  81,  1964),  seine 
Molecularrotation  und  sein  Verhalten  gegen  electrische  Wellen  bestimmt 
und  gefunden,  dass  dieselben  nur  mit  der  Ketonformel  CH3CO.CH2CO2C2H5 
vereinbar  sind  (vgl.  indessen  auch  B.  29,  1723).  Für  die  Ketonnatur  des 
Acetessigesters  spricht  namentlich  entscheidend  das  Verhalten  gegen  Ortho- 
ameisenaether,  indem  er  mit  letzterem,  ganz  entsprechend  den  Ketonen,  unter 
Bildung  von  ß-Diaethoxybuttersaureester  und  Ameisenester  reagirt  (C 1  a  i  s  e  n , 
B.29,  1006): 

CO2C0H5.CH2   ,    „p.oco„  .   _  CO2C2H5.CH2 

CH3.CO  "^       ^    '^    6^  CH3.C(OC2H5)2  4-H.COOC2H6. 

Vgl.  femer  S.  444  die  von  Conrad  und  Gast  gegen  die  Annahme,  dass 
Acetessigester  ein  Gemisch  der  Enol-  und  der  Ketoform  ist,  geltend  gemachten 
Thatsachen,  sowie  die  von  R.  Schiff  ausgeführte  Untersuchung  über  die  aus 
Acetessigester  entstehenden  beiden  isomeren  Benzalanilin-Additionsproducte 
iB.  31,  601).  Dagegen  ist  die  Frage,  ob  nicht  vielleicht  dem  Natriumsalz  des 
Acetessigesters  die  Formel  CH3.C(ONa)=CH.C02C2H5,  statt  der  Formel  CHjj. 
C0.CHNa,CO2C2H5  zukommt,  zur  Zeit  noch  als  eine  offene  zu  behandeln 
(A.  277,  162). 
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Geschichte.  1863  untersuchte  G e u t h c r  die  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Essigestcr.  Unabhängig  von  Geuther  beschäftigten  sich  fast  gleichzeitig 
Frankland  und  Duppa  im  Anschluss  an  ihre  Arbeiten  über  die  Einwirkung 
von  Zink  und  Alkyljodiden  auf  Oxalcuthir  (S.  384)  mit  Einwirkung  von  Natrium 
und  Alkyljodiden  auf  Essigester.  Um  die  Aufklärung  der  hierbei  vor  sich 
gehenden  Reactionen  machte  sich  J.  Wislicenus  besonders  verdient»  s.  A. 
(1877)  186.  161. 

Bei  der  Unbeständigkeit  der  ß-Ketoncarbonsäuren  bedient 
man  sich  zum  Studium  der  Umsetzungen  stets  ihrer  beständigen 
Ester,  die  man  nach  folgenden  Reactionen  bereiten   kann: 

Bildungsweisen  der  Acetessigester  und  ihrer  Homologen. 

1.  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumalkoholat  auf  Essig- 
ester. Ebenso  wie  auf  Essigester  wirkt  Natrium  oder  Natrium- 
alkoholat auf  Propionsäureester  unter  Bildung  von  OrPropion^l- 
propionsäureester  CH8CH2.CO.CH(CH3).C02C2H5. 

Dagegen  werden  aus  Normal-buttersäureester,  aus  Isobuttersäureester 
und  aus  Isovaleriansäureester  durch  Einwirkung  von  Natrium  Oxyalkyldcrivate 
höherer  Fettsäuren  gebildet  (B.  22,  R.  22). 

Die  Bildung  von  Acetessigester  aus  Essigester  fuhrt  man  meist 
zurück  auf  eine  durch  Natriumaethylat  bewirkte  Abspaltung  von 
Alkohol  aus  zwei  Molecülen  Essigester.  Nach  Claisen  geht  der 
Abspaltung  von  Alkohol  die  Addition  von  Natriumaethylat  an  ein 
Molecül  Essigester  voraus.  Es  entsteht  zunächst  ein  Abkömmling 
der  Orthoessigsäure  (S.  258,  295) : 

nc  TT  /ÖQjtlö 

CH3C<;X   ^  ^+  CaHßONa  =  CHaC-OCsHg 
^^  \ONa 

der  sich  mit  einem  zweiten  Molecül  Essigester  umsetzt  zu  Natrium- 
Acetessigester  und  Alkohol: 
/ÜC2M5 

CH3C_()C2n6  +  CH3COOC2H5  ==  CH3C(ONa):CHCO2C2H6  +  2C2H60H. 

\ONa 

Gestützt  wird  diese  Ansicht  durch  die  folgenden  Thatsachen:  1.  Die 
Condensation  der  beiden  MolecUle  Essigaether  kann,  wenn  auch  weniger  voll- 
ständig und  träger,  durch  Natriumaethylat  (statt  Natrium)  bewirkt  werden. 
2.  Von  einzelnen  Säureestern,  z.  B.  dem  Benzoesaureaethylester,  ist  gezeigt 
worden,  dass  sie  sich  thatsächlich  mit  Natriumaethylat  zu  Orthoderivatcn  der 
angegebenen  Art  verbinden.  3.  Bei  anderen  der  Acetessigesterbildung  analogen 
Condensationen  wie  bei  der  Einwirkung  von  Araeisensäureester  auf  Säureester 
oder  Ketone,  nimmt  die  Reaction  nachgewiesenerraassen  den  geschilderten  Ver- 
lauf, unter  Bildung  von  Natriumoxylverbindungen,  wie  C02C2H6.CH:CHONa. 
4.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Isobuttersäureester,  wobei  ein  dem 
Claisen 'sehen  Schema  entsprechender  Verlauf  nicht  mehr  möglich  ist,  tritt 
thatsächlich  eine  ganz  andersartige  Umsetzung  ein. 

Gründe,  welche  gegen  obige  Auffassung  und  für  die  Annahme  eines 
Natriumessigesters  CH2NaCOOR  als  Zwischenproduct  der  Acctessigesterbildunfj 
sprechen  s.  B.  88,  3735 ;  vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  65,  528. 
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2.  Umsetzung  der  Natriumverbindungen  der  Acetessigester 
und  der  Monalkylacetessigester  mit  Halogenalkylen,  besonders  Jod- 
und  Bromalkylen. 

a)  In  dem  Acetessigester  ist  nur  ein  Wasserstoffatom  der 
CHj-Gruppe  durch  Natrium  ersetzbar,  b)  Durch  doppelten  Austausch 
kann  man  an  Stelle  dieses  Natriumatoms  bei  der  Einwirkung  von 
Jod-  oder  Bromalkylen  eine  Alkylgruppe  einführen,  c)  In  den 
Monalkylacetessigestem  ist  das  zweite  noch  vorhandene  Wasserstoff- 
atom der  Methylengruppe  der  Acetessigester  nunmehr  ebenfalls 
durch  Natrium  ersetzbar  geworden.  Es  entstehen  die  Natrium- 
verbindungen der  Monalkylacetessigester,  die  d)  von  neuem  beim 
Zusammentreffen  mit  Jod-  oder  Bromalkylen  ihr  Natriumatom 
gegen  Alkoholradicale  austauschen,  wodurch  Dialkylacetessigester 
mit  gleichen  oder  ungleichen  Alkoholradicalen  gebildet  werden. 
Die  nachfolgenden  Schemata  veranschaulichen  die  besprochenen 
Reactionen,  durch  welche  man  zu  zahlreichen  ß-Ketoncarbon- 
säureestem  gelangt  ist: 

C02C2H5).CH2  (C02C2H5).CHNa 

a,  I      4-Naod.C2HßC)Na--^  |  +H  od.  CsUrOII 

CH3.CO  CH3.CO 

(C(>oC2Hß)CHNa  (C02C2H6)CIICH3 

b)  I  +  JCH3  ='      ^  ^    '  I  +NaJ 
CH3CO                                                        CH3CO 

c)  (^^2C2H6)C<^^  Na  od.  C2H50Na=(^^2C2H5).C<Nf  !|_  h  od.  CsH^OH 

CH3CO  CH3CO 

,,    (C02C2H5)C<^f  3   +   JCH3  _  (C02C2H5)C<^g^  ^^j 

CH3CO  •  CH3CO 

3.  Eine  allgemeine  Methode  zur  Synthese  von  höheren  ß-Ketonsaure 
entern  besteht  in  der  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf  Fettsäurechloride,  wo 
bei  zunichst  Ketonsäurechloride  gebildet  werden.  Diese  Chloride  geben  mit 
^Yasse^  durch  Abspaltung  von  CO2  Ketone  (S.  240);  bei  der  Einwirkung 
von  Alkoholen  aber  werden  Ketonsäureester  erhalten  (Ilamonet, 
B.  22,  R.  766).  Nach  dieser  Methode  kann  man  auch  aus  den  höheren  Fett- 
säurechloriden, wie  Butyrylchlorid,  Oenanthylchlorid :  ß-Ketoncarbonsäureester 
bereiten : 

äCiHsCOCl^^-*  C2H5COCH<^^».,     ^•"•°"  >  CaHjCOCIKI^IJSj^^^jj^ 

a-Propionylpropionsäureester. 

4.  Neuerdings  sind  folgende  auf  der  Einwirkung  metallorganischer 
Verbindungen  auf  Nitrile  beruhende  Synthesen  von  ß-Ketonsäureester  ge- 
funden worden: 

a)  Durch  Condensation  von  Säurenitrilen  mit  ö-Bromfettsäureestern  mittelst 
Zink  entstehen  Salze,  die  durch  Zersetzen  mit  Wasser  ß-Ketonsäureester  liefern 
;C.1901  I,  724): 
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liutyronitril  Butyniisobuttersaureester. 

b)  Die  durch  Condensation  von  Cyanessigester  mit  Magncsiumalkyl 
Jodiden  entstehenden  Metallverbindungen  ergeben  durch  Zersetzen  mit  \Vas>er 
ebenfalls  ß-Ketonsäureester  (C.  1901  I,  1195): 

NiCCHaCOgR— ^-^^  C2ri5C(:NMgJ)CH2C02R — ^^    >  C2H0COCH2CO0R 


Cyanessigester 


Propionylessigester. 


Darstellung  des  Acetessigesters  und  der  Alkylacetcssig 
e  s  l  e  r :  Man  löst  in  reinem  Essigsäureaethylester  (2000  Th.)  allmählich  metal- 
lisches Natrium   (60  Th.)  auf  und  destillirt  den   überschüssigen   Essigester  ab. 

Beim  Erkalten  erstarrt  die  Masse  zu 
einem  Gemenge  von  Natriumacetessigcstcr 
mit  Natriumaethylat.  Die  noch  flüssige 
Masse  versetzt  man  mit  öOpctiger  Essig- 
säure in  geringem  Uebcrschussj  wobei 
sich  über  der  wässerigen  Lösung  der 
Ester  als  ein  Oel  abscheidet,  das  abge- 
trennt, mit  CaCl2  entwässert  und  frac- 
tionirt  wird  (A.  186,  214;  218,  137). 
Die  Darstellung  der  trockenen  Natrium 
Verbindung  des  Acetessigesters  s.  A. 
201,  143. 

Zur  Darstellung  der  Alkylacet- 
essigester  nach  Bild  ungs weise  2  ist  es 
nicht  nöthig,  die  reinen  Natriumver- 
bindungen zu  bereiten.  Man  ftlgt  zu 
dem  Acetessigester  die  im  10  fachen 
Volum  absoluten  Alkohols  gelöste,  aequi- 
valente  Natriummenge  und  dann  das 
Alkyljodid  und  erwärmt.  Will  man 
noch  ein  zweites  Alkyl  einführen,  so 
lässt  man  abermals  die  aequi%'alente 
Natriumalkoholatmenge  und  das  Alkyl- 
jodid einwirken  (A.  186,  220;  192, 153). 
Zuweilen  eignet  sich  zu  solchen  Syn- 
thesen an  Stelle  des  Natriumaethylates  die  Anwendung  von  festem  Aetznatron 
(A.  260.  123;  vgl.  auch  B.  88,  2679). 

Oder  man  lässt  auf  den  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel,  wie  Aether. 
Benzol,  Toluol,  Xylol,  gelösten  Acetessigester  Natrium  einwirken,  das  man,  um 
es  in  feiner  Vertheilung  und  mit  metallisch  völlig  blanker  Oberfläche  zur 
Reaction  zu  bringen,  mittelst  einer  Natriumpresse  (s.  Fig.  10)  in  die  als  Losungv 
und  Verdünnungsmittel  verwendete  Flüssigkeit  einpresst.  Dabei  ist  es  von  der 
grösseren  oder  geringeren  Festigkeit,  mit  der  das  zu  ersetzende  Halogenatom 
gebunden  ist,  abhängig,  welches  indifferente  Lösungsmittel  man  zu  wählen  hat. 
Bei  manchen  derartigen  Umsetzungen  hat  es  sich  als  nöthig  erwiesen,  tagelang 
bei  dem  Kochpunkt  des  indifferenten  Lösungsmittels  die  Natriumverbindung 
des  betreffenden  ß-Ketonsäureesters  auf  das  Halogensubstitutionsproduct  ein- 
wirken zu  lassen  (vgl.  z.  B.  A.  269,  181> 


Fig.   10. 


Umwandlungen  der  Acetessigester,  439 

Umwandlungen  der  ß-Ketonsäureester:  la.  Wie  der 
Acetessigsäureaethylester  (S.  442),  so  zerfallen  die  mono-  und  di- 
alkylirten  Acetessigester  mit  verdünnten  wässerigen  oder  alkohol. 
Alkalien  oder  mit  Barytwasser,  unter  Bildung  von  Ketonen  (Keton- 
spalümg) ;  es  entstehen  Mono-  und  Dialkylacetone : 

Ib.  Zugleich  findet  noch  eine  andere  Spaltung  statt,  bei 
welcher  neben  Essigsäure:  Mono-  und  Dialkylessigsäuren  gebildet 
»erden  (Säurespaltung): 

CII,.CHC02C2H5  ,  „KOH  -  CHsCHaCOjK   ,   „  „  „  „ 
CÖCH3         +2KOH _.^_^-,^^-^.  +  C2H60H 

(cii3)2C.co2C2H5  _  (ciw:hco2K    ,  „  „  „„ 

CÖCH3 +  2KOH ^_-__^  _4.C2H60H. 

Beide  Spaltungsreactionen  verlaufen  meistens  gleichzeitig ;  bei  Anwendung 
von  verdünnter  Kalilauge  oder  von  Barytwasser  überwiegt  die  Ketonspaltung, 
während  durch  sehr  concentrirte  alkohol.  Kalilösung  vorwiegend  die  Säure- 
spaltung bewirkt  wird  (J.  Wislicenus,  A.  190,  276).  Beim  Kochen  mit 
Schwefelsaure  oder  Salzsaure  (1  Th.  Säure  mit  2  Th.  Wasser)  findet  unter 
Entwicklung  von  CO2  fast  ausschliesslich  die  Ketonspaltung  statt.  Auf  dieser 
Spaltbarkeit  der  Mono-  und  Dialkylacetessigester  beruht  die  Verwendung  der- 
selben zur  Gewinnung  von  Mono-  und  Dialkylacetonen  (S.  241),  sowie  Mono- 
und  Dialkylessigsäuren. 

Ic.  Spaltung  der  Mono-  und  Dialkylacetessigester  zu  Mono-  und  l)i- 
alkylcssigestern  kann  in  sehr  glatter  Weise  durch  Kochen  mit  Natriumaethylat- 
lösung  bewirkt  werden  {Esterspaltung',  B.  88,  2670): 

CH3CO.C(CH3)2C02R  +  ROH  =  CH3CO2R  +  (CH3>2CHC02R. 

2.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  werden 
die  Acetessigester  unter  gleichzeitiger  Verseifung  in  die  entspre- 
chenden ß-Oxysäuren  übergeführt  (S.  383): 
CH:j.COCH2C02.C2n5  +  2H  +  HgO  =  CH3.CH(OH).CM2.C02H  +  CaHß.OH. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Acetessigester  entstehen 
halogensubstituirte  Acetessigester  (S.  443). 

4.  Durch  PCI5  wird  der  Sauerstoff  der  ß-CO-Gruppe  durch  2C1  ersetzt; 
es  entsteht  das  Chlorid  CH3CCI2CH2COCI,  das  leicht  Salzsäure  abspaltet  und 
?wei  Chlorcrotonsäuren  gibt  (S.  326). 

5.  Durch  Orthoameisenester  wird  der  Sauerstoff  der  ß-CO-Gruppe  durch 
zvvei  Aethoxyle  ersetzt;  es  entsteht  ß-Diaethoxylbuttersäureester,  der  leicht 
Alkohol  abspaltet  unter  Bildung  von  ß-Aethoxycrotonsäureester  (s.  a.  10  auf  S.  440). 

6.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak,  Anilin,  Ilydrazin,  Phenylhydrazin 
entstehen  die  Imide,  Anile,  Ilydrazone  und  Phenylhydrazone  der  Acetessigester, 
Substanzen,  die  auch  als  ß-Amido-,  ß-Anilido-,  ß-Hydrazido-  und  ß-Phenylhydrazido- 
crotonsäureesleraufgefasst  werden.   Mit  Semicarbazid  bildet  sich  das  Semicarbazon. 
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7.  Mit  Hydroxylamin  bilden  alle  Acetessigester  Ester  der  entsprechenden 
/?-Isonitrosofettsäuren,  die  aus  ihren  Salzen  abgeschieden  unter  Abspaltung  von 
Wasser    in    Anhydride    übergehen    (S.  379):    /?-OxiniidobutterBäureanhydrid, 

Metkylisoxazolon  cHgö.CH^to'  ^^'  -^"^^^  ^'  ^^'  ^^^^^' 

8.  Mit  Stickoxyd  und  Natriumaethylat  geht  der  Natriumacetessigester 
in  die  Dinatriumverbindung  des  Isonitraminacetessigesters  über  (A.  900,  89: 
vgl.  auch  Isonitraminessigsaure  S.  421). 

*^^lgj5>CnNa  +  2x\0  +  CallfiONa  =  ^c^J^C<Nf  2^»  +  C^HsOH. 

9.  Mit  salpetriger  Saure  geben  die  nicht  alkylirten  Acetessigester  Iso- 
nitrosoverbindungen  CH3.CO.C(N.OH).C02R,  welche  leicht  in  Isonitrosoaceton. 
C<')2  und  Alkohole  zerfallen.  Die  Monoalkyl-acetessigester  bilden  mit  salpetriger 
Säure  unter  Verdrängung  der  Acetylgruppe  a-Isonitrosofettsäuren  (S.  433 . 
während  aus  den  freien  Monoalkylacetessigsäuren  unter  Abspaltung  von  COo 
Isonitrosoketone  (S.  378)  gebildet  werden. 

10.  Diazomethan  wandelt  den  Acetessigester  in  )?-Methoxy-cis-croton- 
säureester  (S.  422)  um  (B.  28,  1626). 

11.  In  ähnlicher  Weise  wie  salpetrige  Säure  wirken  auf  Acetessigester 
auch  Benzoldiazosalze  (B.  21,  549;  A.  247,  217). 

12.  Wichtig  ist  femer  die  Vereinigung  von  Acetessigester  mit  Harnstoff 

*v      1  „r  .*..,.,  NH— CO— NH   ,       , 

unter  Abspaltung  von  Wasser  zu  Methyluracil  •  •       dem  Aus- 

CH3.C         CH — CO 

gangskörper  zu  einer  Synthese  der  Harnsäure  (s.  d.). 

13.  Mit  Amidinen  setzt  sich  Acetessigester  zu  Pyrimidinderivaten  um 
(Bd.  H). 

Kernsynthetische  Reactionen. 

1.  Durch  Erhitzen  wandelt  sich  der  Acetessigester  in  Dehydracet- 
säure  (s.  d.),   das  d-Lacton  einer  ungesättigten  d-Oxy-diketoncarbonsäure,  um. 

2.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  Acetessigester  in  Isodehy- 
dracetsäureester  (s.  d.)  übergeführt,  in  dasd-Lacton  einer  ungesättigten  i-Oxy- 
dicarbonsäure. 

3.  Blausäure  verbindet  sich  mit  Acetessigester  zu  dem  Xitril  der  a- 
Methyläpfelester  säure. 

4.  Ueber  Einwirkung  von  Magnesiumalkyljodiden  auf  Acetessigester 
vgl.  C.  1902  I,  1197. 

Noch  weit  zahlreicher  sind  die  kemsynthetischen  Reactionen 
der  Natriumacetessigester  und  der  Kupferacetessigester. 

5.  Dass  die  Natriumacetessigester  zum  Aufbau  der  Mono-  und 
Dialkylacetessigester  und  damit  auch  zur  Gewinnung  von  Mono- 
und  Dialkylacetonen  sowie  Mono-  und  Dialkylessigsäuren 
verwendet  werden  können,  wurde  bereits  mehrfach  erörtert. 

6.  Behandelt  man  Natriumacetessigester   mit  Jod,    so    entsteht  Diacet- 

CH3CO.CHCO2C2H5       _       ,,      ,,  ,.,,       .. 

bernsteinsaureester   ^,,  ^^  ;,-,^, .%,,/•      Derselbe    Körper    budet  sich 
CHßCO.CIIC  O2C2H5 

bei  der  Electrolyse  des  Natriumacetessigesters  (B.  28,  R-  452). 

7.  Mit  Chloroform  geht  der  Natriumacetessigester  in  Oxyuvitinsäurc 
CßH2(CH3XOHXC02H)2  über. 
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Ferner  setzt  sich  der  Natriumacetessigester  mit  Monochlor- 
aceton,  mit  Chlorcyan,  mit  Säurechloriden,  mit  mono- 
halogensubstituirten  Mono-  und  Dicarbonsäureestern 
u.  s.  w.  um.  Bei  Phosgen  hat  sich  die  Anwendung  des  Cu-Acet- 
essigesters  als  vortheilhaft  erwiesen  (B.  19,  19). 

Bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Natriumacetessigester,  die 
namentlich  mit  Benzoylchlorid  genau  untersucht  worden  ist  (Claisen,  A.  291, 
tö,  110),  tritt  das  erste  Acyl  in  der  Regel  an  den  Kohlenstoff,  ein  Q-Monctcyl- 
dtrivat  bildend,  das  zweite  an  den  Sauerstoff.  Die  den  C-Monacylderivaten 
isomeren  O-MonacyldtrtvaU  oder  ^-Oxycrotonsäure-Abkömmlinge  können  aus 
Acetessigester  mit  Säurechloriden  und  Pyridin  erhalten  werden  (B.  88,  1242 ; 
(M901  I.  882): 

C02C2Hß.CH.COR  CO2C2H6.C.COR  CO2C2H6.CH 

CH3.CO  CH3.C.O.COR  CH3.C.O  COR 

C-Acylderivat  0,C-Diacylderivat  O-Acylderivat. 

C-Diacylderivate  C02C2H6C(COR)2COCH8  werden  bei  der  Acylirung 
des  Acetessigesters  nicht  gebildet.  Der  sonst  im  Verhalten  den  Säurechloriden 
nahestehende  Chlorkohlensäureester  gibt  bei  der  Umsetzung  mit  Natracetessig- 
e^ter  fast  nur  das  O-Acylderivat.  Vielleicht  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung 
anderer  Säurechloride  auf  Natracetessigester  zunächst  nur  das  O-Acylderivat, 
das  sich  aber  unter  den  Reactionsbedingungen  grösstentheils  in  C-Acylderivat  um- 
LagcTt.  Durch  Kaliumcarbonat  werden  nämlich  die  O-Acylderivate  in  die  C- 
Acylderivate  umgewandelt  Auch  durch  Hitze  kann  eine  derartige  "Wanderung 
der  Acylgruppen  bewirkt  werden  (B.  88,  3778;  84,  3768).  Diese  Auffassung 
J>efürwortet  die  O-Natriumformel  des  Natracetessigesters :  CH3C(ONa):CHC02R 
i^'egenüber  der  C-Formel :  CH8COCHNaC02R  (vgl.  S.  435). 

8.  Mit  Aldehyden ,  z.  B.  Acetaldehyd ,  kann  sich  Acetessigester  zu 
Aethyliden-mono-  und  Aethylidenbisacetessigester  verbinden.  Namentlich  die 
letzteren,  als  /-Diketone  aufzufassenden  Körper  sind  wichtig,  da  sie  sich  durch 
intramolecularen  Wasseraustritt  zwischen  CO  und  CH3  zu  Ketohydrobenzol-Ab- 
kömmlingen  condensiren  (A.  288,  323)  und  mit  Ammoniak  in  Hydropyridin- 
Dcrivate  übergehen.  Mit  Aceton  condensirt  sich  Acetessigester  zu  Isopropy- 
lidcnacetessigester   (S.  448)  (B.  80,  481). 

9.  In  entsprechender  Weise  condensirt  sich  Acetessigester  mit  Ortho- 
ameisenester  zu  dem  Aethoxymethylenderivat  (C6ll803):CHOC2H5  einerseits 
und  dem   Methenylderivat   (C6H803):CH.(C6H903)   andererseits   (B.  26,  2729). 

10.  Mit  Dicyan  verbindet  sich  Na- Acetessigester  zu  den  Na-Verbindungen 

des  a-Acetyl-)?-cyan-)?-imidopropion8äuree8ter8  /-v^^'^^'^^oV:?!  ^  ""^ 
des  oio-Diacetyl-ft^-dümidoadipinsÄureester  ^^2^2jj5>cH.C(NH).C(NH). 
CH<^^^5    (B.  gi^  2938). 

11.  Mit  Phenolen  lässt  sich  Acetessigester  zu  Cumarinen  (Bd.  11) 
condensiren  (B.  29,  1794);  vgl.  auch  die  Bildung  von  Cumaronen  (Bd.  II)  aus 
Acetessigester  und  Chinonen. 

Acetessigsäureaethylester,  Acetessigester.^  CH3COCH2CO2C2H5, 
^P-760  ^^^*»  ^P-12  '^2^  bildet  eine  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit,   D.jo   1,0266.     Er  ist  in  Wasser  wenig  löslich  und  destillirt 
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leicht  mit  Wasserdämpfen.  Durch  Eisenchloridlösung  wird  er 
violett  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  oder 
Säuren  wird  er  in  Aceton,  COg  und  Alkohol  gespalten.  Ausser 
durch  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumaethylat  auf  Essig- 
säureaethylester  entsteht  er  durch  theilweise  Zersetzung  des  Aceton- 
dicarbmsäureesters  (s.  d.)  CO^CgHs.CHaCOCHjCOgCoHj. 

Der  Natriumacetessigsäureacthylcster  CH3COCHXaC02C2H5  oder 
Cir3C(ONa)=CIIC02C2H5  krystallisirt  in  langen  Nadeln.  Der  Cu-Acetcssig- 
ester  (C(jIl903)2Cu  entsteht,  wenn  eine  Kupferacetatlösung  mit  einer  aetberischen 
Acelessigesterlösung  durchgeschüttelt  wird;  beim  Kochen  mit  Methylalkohol 
wird  er  durch  Alkoholyse  in  (CeHgOs^CuOCHs  übergeführt  (B.  85,  539. 
Aluminiumacetcssigester  F.  80»,  Kp.g  194«  (C.  1900  I,  11). 

Von  den  zahlreichen  ß-Ketonsäureestem  werden  im  Nachfolgenden 
einige  aufgezählt: 

Acetessigsäuremethylester,  Kp.  169  0;  Methylacetessigsäuremetbylester 
CH3COCH(CH3)C02CH3,  Kp.  177»;  Aethylester,  Kp.  187 0.  Aethylacetessig 
Säuremethylester  CH3CO.CH(C2H6)C02CH3,  Kp.  190»;  Aethylester,  Kp.  198". 
Dimethylacetessigester  CH3CüC(CH3^2C02C2H6,  Kp.  1840.  Diaethylacet 
essigester,  Kp.  2180.  n-Propylacetessigester,  Kp.  208 0.  Methylaethylacet 
essigester,  Kp.  1980.  Propionylpropionsäureester,  Methylpropionyltssigeücr 
CH3CH2COCn(CIl3).C02C2H5,  Kp.  i960.  Propionylessigester,  Kp-i;  ^2" 
und  Butjrrylessigsäuremethylester,  Kp.14  850,  aus  Cyanessigester  und  JMgCoH^ 
bezw.  JMgCsHy  nach  Bildgsw.  4b  (S.  438)  ;  Butyrylessigester  auch  durch  Spaltung 
von  C-Butyracetessigester  (C.  1901  I,  882).  Butyrylisobuttersäureester  CsHyO ' 
C(CH3\C02R,  Kp.29  1090,  nach  Bildgsw.  4a  (S.  437).  n-Caproylessigsäure 
CöHiiCOCHaCOOII  aus  Amylpropiolsäure  (C.  1901  I,  1316). 

ß-Diaethoxybuttersäure  CH3.C(OC2H5)2CH2.C()2H,  ist  eine  syrupi-ve 
Plüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  in  CO2  und  Acetonorthoaethylaether  iS.  24-*^, 
zerfällt.  Ihr  Natriumsalz  wird  mit  alkoholischem  Natron  aus  dem  |3-Di 
aethoxybuttersäureester  CH3.C(OC2H6)2CH2C02C2H6  erhalten,  dem  Prodiict 
der  Umsetzung  von  Acetessigester  mit  Orthoameisenester  (B.  29,  lOCWi . 
Beim  Destilliren  zerfällt  der  /^-Diaethoxybuttersäureester  in  Alkohol  und  ß 
Aethoxycrotonsäureester  (S.  422).  /^-Dithioaethylbuttersäureester  CH3C  SCo 
Il5)2CIl2C02C2H5,  Kp.^  1380,  gibt  beim  Verseifen  unter  Abspaltung  von  Mer- 
captan  ß-Thioaethylcrotonsäure  CH3C(SC2H6):CHCOOH,  F.  910  (B.  82,  2.^1 
84,  2643). 

Stickstoffhaltige  ß-Retoncarbonsänre-Abkömmlinge. 

1.  Amide.  Durch  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  auf  Acet- 
essigsäureester  entsteht  neben  |3-Amidocrotonsäureester  (S.  423):  Acetcssigsäure- 
amid  CHgCOCHgCONIIg,  F.  500;  es  bildet  ein  krystallinisches  Cu-Salz  (B.  35, 
583).  Methylacetessigsäureamid  CH3.CO.CH(CH3).CONH2,  F.  73«,  Aethyl 
acetessigsäureamid,  F.  960,  aus  Methyl-  und  Aethylacetessigester  mit  Ammoniak 
(A.  267,  243). 

2.  Nitrile :  Cyanaceton,  Acetessigsäurenitnl  CH3COCH2CN,  Kp.  120 
bis  1250,  polymerisirt  sich  plötzlich  beim  Erhitzen,  entsteht  nicht  aus  Chlor- 
aceton  mit  KCN,  sondern  wird  aus  Imidoacetessigsäurenitril  (S.  443)  mit  Salz- 
säure, sowie  durch  Umlagerung  von  a-Methylisoxazol  (vS.  379)  erhalten  (B.  25. 
1787).  Dagegen  setzen  sich  Chloraethylmethylketon  und  Chlormethylaethyl- 
keton  (S.  367)    glatt  mit  Cyankali  zu  a-Methylacetessigsäurenitril  CII3COCH 
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;CIl3)CN,  Kp.  1460.  und  Propionylacetonitril  CHgCHgCOCHgCN,  Kp.  1650, 
um  (C.  1900  I,  1123;  1901  I,  96). 

3.  Imidoacetessigsäarenitril  CH3.C(:xNH).cn2.CN,  F.  520,  ent- 
steht durch  Polymerisation  von  Acctonitril  mit  metallischem  Natrium  (J.  pr. 
Ch.  [.]  62,  81)._ 

Ueber  die  Einwirkung  von  Anilin,  Hydrazin,  Phenylhydrazin  und 
Semicarbazid,  Hydroxylamin,  salpetriger  Säure,  Stickoxyd,  Diazomethan,  Benzol- 
diazosalzen,  Harnstoff  und  Amidinen  auf  ß-Ketoncarbonsäureester  vgl.  die  Um- 
wandlungsreactionen  5 — 12,  S.  439,  440. 

4.  Dinitrocapronsänre,  a-Dinuthyl-^-dinitrobutter säure  CH3.C(N02)2. 
C  CH3)2.C02H,  schmilzt  bei  2150  unter  Zersetzung.  Sie  entsteht  bei  an- 
haltendem Kochen  von  Kampher  mit  Salpetersäure  (B.  26.  3051). 

Halogensabstitoirte  ß-Ketonsänreester. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  allein  oder  bei  Gegenwart  von  Sulfuryl- 
chlorid  auf  Acetessigester  werden  die  Wasserstoffatome  der  CIl2-Oruppe,  so- 
wie der  CHyGruppc  durch  Chlor  ersetzt.  Dabei  wird  zuerst  ein  Wasserstoff- 
aiom  der  CHyGruppe  substituirt,  während  Brom  zuerst  die  Cn3-Gruppe  an- 
greüt  (A.  278,  61). 

a-Chloracetessigester  CH3CO.CHCI.CO2C2H5,  Kp.iol090,  riecht  stechend. 
a-Bromacetcösigester  CH3CO.CHBr.C02C2n5,  Kp.ao  90—1000,  aus  Kupfer- 
acetessigester  und  Brom;  er  wird  durch  HBr  allmählich  (B.  27,  3168)  in 
vBrcmacctessigester  CH2Br.CO.CH2C02C2H5,  Kp.9  1250,  umgelagert  (B.  2», 
1042). 

Die  Constitution  beider  Verbindungen  wurde  durch  Condensation  mit 
Thiohamstoff  zu  den  entsprechenden  Thiazolderivaten  festgestellt. 

aa-Dichloracetessigester  CH3COCCI2CO2C2H5,  Kp.  2050,  wird  durch 
Salzsäure  in  a-Dichloraceton  CH3COCHCI2,  CO2  und  Alkohol,  durch  Alkalien 
aber  in  Dichloressigsäure  und  Essigsäure  gespalten,  aa- Dibromacetessigester, 
flüssig,  büdet  das  Dioxim  CH3C(NC)H)C(NOH)C02C2n5,  F.  1420.  aj'-Dibrom- 
acctcssigester  CH2Br.CO.CnBrC02C2H5,  F.  45— 490. 

Aus  den  y-Monobrommonalkylacetessigestern  entstehen  nach  Demargay 
(B- 18,  1479,  1870)  unter  Abspaltung  von  Bromaethyl  beim  Erhitzen  fUr  sich 
oder  mit  Wasser  eigenthUmliche  Säuren ;  aus  Brom-methylacetessigester  Tctrin- 
säure  oder  MetkylUtronsäure]  aus  Bromaethylacetessigester  Pentinsäure  oder 
Aäkylutromäure  (L.  Wolff,  A.  291,  226): 

CO.CH2Br           -C.H>Br    ^           C(OH).CH2  Tetrinsäure= 

CH3CH.COOC2H6  ^  CH2CH CO^       Methyltetronsäure. 

Diese  Verbindungen  sind  Lactone  von  01efin-/?>'-dioxycarbonsäuren  und 
werden  später  bei  den  Oxydationsproducten  dreisäuriger  Alkohole  abgehandelt. 

Die  y-Dibrommonoalkylacetessigsäureester  liefern  mit  alkoholischem  Kali 
die  sog.  Oxytetrinsäure,  Oxypentinsäure  u.  s.  w.,  in  denen  Gorbow  (B.  21, 
R.  180 ;  C.  1899  I,  780)  Homologe  der  Fumarsäure  erkannte.  Oxytetrinsäure 
ist  Mesaamsäure  (s.  d.),  Oxypentinsäure :  Aethylfumar säure  (s.  d.)  u.  s.  w.  Die 
Bildung  dieser  Olefindicarbonsäuren  aus  yy-Dibrommonoalkylacetessigestern  er- 
klärt sich  einfach  durch  die  Annahme,  dass  zuerst  Keto-  beziehungsweise 
Aldehydosäuren  entstehen,  die  sich  dann  in  ungesättigte  Dicarbonsäuren  um- 
lagern (B.82,  1005): 

CHBra  CHO  ^  COOH 

C0.CH(CH3)CO2R  ^  CO.CH(Cn3)C02R  ^  CH:C(CH3)C02R. 
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Dagegen  geben  die  y-Bromdialkylacetessigester  nach  Conrad  und  Gast 
Lactone  von  Paraffin-y-oxy-ß-ketoncarbonsäuren  (1).  Das  Bromatom  z.  B.  des 
y-Bromdimethylacetessigesters  kann  durch  Acetoxyl  ersetzt  werden  (2),  so  ent- 
steht der  y-Acetoxydimethylacetessigester,  der  von  selbst  unter  Abspaltung  von 
Methylacetat  in  das  y-Oxydimethylacetessigsäurelacton  übergeht  (3).  Brom  trit: 
von  neuem  an  das  y-Kohlenstofifatom  des  y-Acetoxydimethylacetessigesters  (4). 
Behandelt  man  dieses  nicht  isolirte  Bromsubstitutionsproduct  mit  Wasser,  so 
bildet  sich  sofort  das  Lacton  der  y-Dioxydimethylacetessigjsaure  (5).  In  ihren 
Salzen  ist  letztere  Verbindung  Aldehydoketoncarbonsaure,  die  durch  Alkalien 
in  ß-Dimethyläpfelsäure  umgelagert  wird  (6),  während  sie  beim  Schmelzen  einen 
Ketoaldehyd,  den  Isobutyrylformaldehyd,  (S.  373)  liefert  (7).  Des  leichteren 
Verständnisses  halber  folgt  eine  schematische  Darstellung  dieser  genetischen 
Beziehungen  (B.  81,  2726,  2954): 


Br.CH2.C().C(CH3)2.C02CH.^ 

iCH2.CO.C(CH3\ 

(2)     |ö CO 

1(3) 
CH2.CO.C(CH3)2.C02CH3 

lÖCO.CHs 

/  CHBr.CO.C(CH3)2.C02CH3\ 
VÖCOCH3  J 

4(5) 

CH.CO.C(CH3)2 
/\ 

HO  O CO 

U6) 

C02H.CH(On).C(CH3)2 

(7)  CO2H 

I    CHO.CO.C(CH3)2H 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  y-Bromdimethylacetessigestcr  büdet 
sich  das  Lactam  der  y-Amidodimethylacetessigsäure,  das  Dimethylketopyrrolidon, 
welches  sich  mit  Salzsäure  in  Amidodimethylaceton  (S.  369)  spaltet  (B.  82«  1199 . 


y-Bromdimethylacetessigester 

y-Oxydimethylacetessigsäurelacton, 
Dimethy  Itetronsaure . 

y-Acetoxydimethylacetessigester 


y  -  Brom  -  y  -  acetoxydimethylacetessigester 


y-Dioxydimethylacetessigsäurelacton 


ß-Dimethyläpfelsäure 
Isobutyrylformaldehyd. 


Y-Ketoncarbonsänren. 

Die  Y-Ketoncarbonsäuren  unterscheiden  sich  von  den  p- 
Ketohcarbonsäuren  dadurch,  dass  sie  beim  Erhitzen  nicht  COj. 
sondern  IJg^  abspalten  und  in  ungesättigte  y-Lactone  übergehen. 
Durch  Reduction  entstehen  aus  ihnen  y-Oxysäuren,  die  leicht 
gesättigte  Y-Lactone  liefern.  Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Bildung 
ausgezeichnet  krystallisirender  Acetylverbindungen  beim  Behandeln 
der  Y'K^^^oncarbonsäuren  mit  Essigsäureanhydrid.  Diese  Re- 
action,  femer  die  Bildung  ungesättigter  y-Lactone  bei  der  De- 
stillation befürworten  es,  die  Y-Ketoncarbonsäuren  als  y-Oxylactone 
aufzufassen : 
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CO2H       HO     O— CO       CHjCOO   O  — CO  O CO 

od.       \/        •      ->  \/        •       -^  / 

CH3CÜ.CH2.CH2         CH3C.CH2CH2  CH3C.CH2.Cn2      CH3.C=CHCH2 

y     ß        a  y  ß      a  y  ß       a  y     ß     a 

Laevulinsaure  Acetyllaevulinsäure     a-Angelicalacton. 

LaeTulinsäure,  ^-Acetylpropiomäure,    ^-KeUh  oder  y-Oxo- 
vaknamäure  [i-Penianonsäure] ,  CH3COCH2CH2CO2H  oder  CHg. 

C(ÖH).CH2CH^COO,  F.  32,5%  Kp  jg  144%  Kp.  239»  unter  ge- 
wöhnlichem Druck,  wobei  eine  geringe  Zersetzung  stattfindet.  Die 
Laevulinsaure  ist  mit  der  Methylacetessigsäure  isomer,  welche 
auch  als  a  Acetylpropionsäure  bezeichnet  werden  kann.  Lae- 
vulinsaure entsteht  aus  den  Jlexosen  (s.  d.)  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  leichter  aus  Laevulose 
—  daher  der  Name  —  als  aus  Dextrose.  Zu  ihrer  Darstellung 
erhitzt  man  Rohrzucker  oder  Stärke  mit  Salzsäute  (B.  19,  707, 
2572;  20, 1775,  A.  227,  99).  Ihre  Constitution  folgt  aus  ihrer  un- 
mittelbaren und  ihrer  mittelbaren  Synthese:  Aus  Bernsteinsäure- 
monoaethylesterchlorid  CI.CO.CH2.CH2.CO2C2H5  mit  Zinkmethyl 
(C.  1899  II,  418)  und  aus  dem  Product  der  Einwirkung  von  Chlor- 
essigester auf  Natriumacetessigester,  aus  Acetbemsteinsäureester, 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Barytwasser  (Conrad,  A.  188,  223): 

CH3CO.CHXaciCH.COK:tH5CH3CO.CHCH2C02C2H6  HCl  CH3CO.CH2CH2CO2H 

I  > I  >  

CO2C2H5  CÜ2C2H5  CO2 

CO2H    O CO 

Femer  entsteht  sie  aus  Methylglutolactonsäure         \  / 

CH3_C_CH2CH2 
mit  conc.  SO4H2,  durch  Oxydation  des  ihr  entsprechenden  ß- 
Acetopropylalkohols  (S.  367),  durch  Oxydation  des  Methylheptenons 
(5.  254),  des  Linalools  und  des  Geraniols,  zweier  zu  der  Gruppe 
der  olefinischen  Terpene  gehörigen  Verbindungen.  Beim  Ver- 
seifen von  Crotonaldehydcyanhydrin  mit  warmer  Salzsäure  ent- 
steht Laevulinsaure  durch  Umlagerung  der  zunächst  gebildeten 
Propenylglycolsäure  (S.  422). 

Die  Laevulinsaure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich  und  erleidet  folgende  Umwandlungen:  1.  Bei  der 
langsamen  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  zerfallt  sie  in 
Wasser,  a-  und  ^Angelicalacton  (S.  423).  2.  Durch  Erhitzen  mit 
HJ-Säure  und  Phosphor  auf  150—200'  wird  die  Laevulinsaure  in 
n- Faleriamäure  verwandelt.  3.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam entsteht  das  Natriumsalz  der  y-  Oxyvakriansäure,  welche 
in  freiem  Zustande  ausgeschieden  yVal^ro/ac/on' bildet  (S.  401). 
4.  Durch  Erhitzen    mit   verdünnter    Salpetersäure    wird    die  Lae- 
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vulinsäure  theils  zu  Essigsäure  und  Malonsäure,  theils  zu  Bern- 
steinsäure und  COg  oxydirt. 

5.  Brom  führt  die  Laevulinsäure  in  Bromsubstitutionsproducte  S.  447 
über,  6.  Jodsäure  in  Bijodaatacryhäure,  7.  Mit  P2S3  liefert  die  Laevulinsäure 
ThiotoUn  C4H3S.CH3  (Bd.  II).  Ueber  das  Verhalten  von  Laevulinsäure  gegen 
Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  s.  stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  y-Ke- 
tonsäuren. 

Kernsynthetische  Reactionen:  8.  Mit  Blausäure  verbindet  sich  die 

. , 

laevulinsäure  zu  dem  Nitril  einer  Laäonsäurel  CH3.C(CN)CH2CH2COO. 
s.  Afethyloxyglutarsäure.  8.  Mit  Benzaldehyd  condensirt  sich  die  Laevulinhäure 
in  saurer  Lösung  zu  ß-BenzaüaevuIinsäuref  in  alkalischer  Lösung  zu  h-Batzal- 
laevtäimäure  (A.  268,  129 ;  B.  26,  349)  9.  Bei  der  Electrolyse  von  laevulin- 
saurem  Kali  entsteht  l,4-Diacet}lbutan  (S.  377 ;  B.  88,  655). 

Abkömmlinge  der  Laevulinsänre. 

Laevulinsaures  Calcium  (Cön703>2Ca-|-2H20.  SUberealz  C5H703A^^ 
krystallinisch,  schwer  löslich.  Laevulinsäuremethylester  C5H7O8.CH3,  Kp. 
1910,  Aethylester,  Kp.  200^.     Besonders  bemerkenswerth  ist  die 

CH3COO    /O.CO       ^ 

Acetyllaevulinsäure,  y-Acetoxyl-y-valerolacUm  n-^         •       F.  18". 

CH3.C.CHjiCH2 
sie  entsteht  aus  Laevulinsäure  und  Essigsäureanhydrid,  aus  laevulinsaurem 
Silber  und  Acetylchlorid ,  aus  Laevulinsäurechlorid  und  Silberacetai ,  au> 
a-Angelicalacton  und  Essigsäure.  Die  letztere  Bildungsweise,  sowie  die 
Bildung  von  a-  und  ß-Angelicalacton  beim  Erhitzen  der  Acetlaevulinsäure 
lassen  sich  am  einfachsten  unter  Annahme  der  obigen  Constitutionsformel 
verstehen    (A.   266,    314).      Laevulinsäurechlorid,    y - ChlorvaUrol<ut<m    CH«. 

CCI.CH2CH2COÖ,    Kp.i5  800,    entsteht   durch  Addition  von  HCl   an  a-.\n^e 
licalacton  und  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Laevulinsäure  (A.  S^- 

334).  Laevulinsäureamid,  y-Amid(walerolacton  CH3.C(NH2).CH2CH2COÖ,  au^ 
Laevulinsäureester  und  aus  o-Angelicalacton  mit  NH3  (A.  229,  249). 

Homologe  Laeynlinsäaren  entstehen  aus  Homologen  des  Acetbern 
Steinsäureesters;  ß-Methyllaevulinsäure,  ^-AcetbtUter säure  CHsCO.CH^CHr, 
CH2.CO2H,  F.  —120,  Kp.  2420,  aus  a-Methylacetbernsteinsäureester,  bildet  ein 
schwerlösliches  Semicarbazon  (C.  1900  II,  242).  a  -  Methyllaevulinsäurc, 
^-Acetylisobuitersäure  CH3.CO.CH2CH(CH3)C02H,  Kp.  2480.  Homolaevulin 
säure,  b-Methyllaevulimättre  CH3CH2CO.CH2CH2CO2H,  F.  320,  aus  ßy-Dibrom 
capronsäure  (A.  268,  69),  neben  einem  Oxycaprolacton.  a-Aethyllaevulinsäure 
CH3CO.CH2CH(C2n5).C02lI,  Kp.  250—2520. 

M  esitonsäure ,  aa  -  Dimethyllaei^ulinsäure  CYi^O.CW^ifZWiffiK  ^S^. 
F.  740,  Kp.i/}  1380,  entsteht  aus  dem  Additionsproduct  von  Salzsäure  an  Meii- 
tyloxyd  durch  Behandlung  mit  Cyankalium  und  Verseifung  des  Nitrils  mit 
Salzsäure  (A.  247,  99),  sowie  durch  Erhitzen  von  Mesitylsäure  (s.  d.)  mit  Salz- 
säure (B.  25,  R.  905).  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  die  Mesiton 
säure ;  Dimethylmalonsäure. 

ßß-Dimcthyllaevulinsäure  CH3.CO.C(CH3)2.CH2.C02H,  Kp-ig  151«, 
entsteht  aus  a-as-Dimethylbernsleinsäurechlorid  und  Zinkmethyl  (C.  1899 11, 524). 

d^-Dimettiyllaevulinsäure  (CH3)2.CH.CO.CH2.CH2.C02H.  F.  40^,  ent- 
steht aus  dem  Umsetzungsproduct  von  y-Bromdimethylacetessigester  mit  NV 
triummalonsäurcester  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (B.  80,  864;, 
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ilurch  Oxydation  von  Dimethylacetonylaceton  (S.  377)  (B.  81,  2311),  aus  Iso- 
heptensiure-dibromid  (S.  328)  mit  Sodalösung  (A.  288,  133),  auch  ist  sie  durch 
Oxydation  verschiedener  der  Terpengruppe  (vgl.  Bd.  II)  angehöriger  Substanzen 
erhalten  worden,  z.  B.  aus  Thujon. 

ß,a-Dimethyllacvulin8Äure  CH3CH2COCH(CIl3)CH2CO()H,  Kp-a  154», 
ist  aus  y-Acthyliden-^-methylbutyrolacton,  einem  Abbauproduct  der  Dicroton- 
>äure  's.  d.) ,  sowie  durch  Spaltung  des  aai-Dimethylacetondicarbon-o-essig- 
esiers  gewonnen  worden  (B.  88,  3323). 

Halogensnbstitnirte  ^^-Ketonsänren.  a-Bromlaevulinsäure  CH,3 
CO.CH2CHBr.CO2H,  F.  790,  aus  ß-Acetacrylsäure  und  HBr,  liefert  beim 
Kochen  mit  Wasser  a-Hydroxylaevulinsaure  (s.  d.).  ß-Bromlaevulinsäure  CH^. 
CO.CHBr.CH2C02H,  F.  59^,  wurde  beim  Bromiren  von  Laevulinsäure  und 
aus  dem  Additionsproduct  von  Brom  an  a-Angelicalacton  (S.  423)  mit  Wasser 
erhalten.  Sie  geht  mit  Sodalösung  in  a-Hydroxylaevulinsaure  und  ß-Acetacryl- 
Mure  über.  Mit  NH3  liefert  sie  Tetramethylpyrazin,  mit  Anilin:  Py-2,3-Di- 
niethvlindol  (B.  21,  3360). 

aß-DibromlaevulinsÄurc  CH3CO.CHBr.CHBr.CO2H,  F.  1080,  aus 
^\cctacr>'lsäure  mit  Br2.  ß^-Dibromlacvulinsäure  CH2Br.C().CHBr.CH2 
COoH,  F.  1150,  entsteht  beim  Bromiren  von  Laevulinsäure.  Sie  liefert  beim 
Kochen  mit  Wasser  Diacetyl  (S.  374)  und  Glyoxylpropionsäure  HOC.CO.CH2 
CH2CO2H;  mit  conc.  N()3H :  Dibromdinitromethan  und  Monobrombernstein- 
>äure;  mit  conc.  SO4H2:  zwei  isomere  Dibromdiketo-R-pentene  (Bd.  II). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  y-Ketonsänren. 

1.  Lacvulinsäurcamid  CH3CO.CH2CH2.CONH2^  oder  CH3.C(NH2)CH2. 
CH2.C06,    F.  1070,  s.  S.  446. 

2.  Einwirkung  von  Hydrazin  NH2NH2:  Laevulinsaurehydrazid 
CHr,.CO.CH2.CH2.CONH.NH2(?),  F.  820.  Beim  Erhitzen  bildet  sich  aus  diesem 
Ilydrazid  ein  Lactazam  (S.  424) :  das  3-Methylpyrida2olon,  ^-Methylpyridazinon 

(.H«(C=N.NH)CH2Cll2.CO,  F.  940  (ß.  26,  408;  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  522). 

3.  Einwirkung  von  Phe  n  ylhy  drazin  NH2XHC6H5:  E^  entsteht 
7unächst  ein  Hydrazon,  das  beim  Erhitzen  ebenfalls  in  ein  Lactazam  übergeht : 
Uevulinsaurephenylhydrazon    CH3C(=NVXHCßH5)CIl2CH2C()2lI,    F.   1080. 

:i-Methyl-n-phenylpyridazolon  CH3C(:^NNÖH5)CH2CH2C(),  F.  810  (A.  258, 
44).     Schmilzt    man    das  Laevulinsäurephenylhydrazon   mit  Chlorzink,    so  geht 

C— CH2CO2II 
es  in  Dixnethylindolessigsfture  C6ll4<^   ^C.CH«}         über.     Phenylhydrazon- 

^N— CH3  ' 
mesitonsäure,    Phenylhydratan'a'dimethyllcuvulinsäure   CH3C(r=N N HC(jl Ir,)CH2. 
C  CH3)2.C02H,    F.   121,50.      »-M ethyl-i-dimethyl-n-phenylpyridazolon    C H3 

Cf-.NNC6ll5)CH2C(CH3)2CO,  F.  840  (a.  247,  105). 

4.  Einwirkung  von  Ilydroxylamin:    Laevulinsäureoxim  CIIj 

C  N()H)CH2CH2C02H,  F.  950  (B.  25,  1930).     Durch  concentrirte  SO4II2  lagert 

CH  Co 
^ich  dieses  Oxim   in  Succinmethylimid    •     "       >NCH3  um. 

CHoCO 

d-Ketoncarbonsäuren  n.  a.  m. 

Derartige  Säuren  sind  aus  Acetylglutarsäuren  (s.  d.)  durch  Abspaltung 
von  CO2  erhalten  worden  ;  sie  liefern  durch  Reduction  b-Laclone  (S.  402). 
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y-Acelylbutteraäurc  CH3CO.CH2CH2CH2C02n,  F.  13»,  Kp.  2750,  em 
steht  auch  durch  Oxydation  von  y-Acetobutylalkohol  (S.  367)  und  aus  Dihydro- 
resorcin  mit  Barytwasser  (Bd.  II).  Mit  Natriumaethylat  geht  der  j»-Acetylbutter- 
säureester  wieder  in  Dihydroresorcin  über.  y-Aethyl-y-acctylbuttcraäurc  CHj 
CO.CHCCsHß^CHgCHaCOall,  Kp  2800,  Kp.jo  1730.  yy-Dimcthyl-y-acciyl- 
buttersäure  CH3.CC).C(CH3)2.CH2CH2C02H,  F.  480,  aus  oa-DimethylgluUr 
aethylestersäurechlorid  mit  Zinkmethyl  (C.  1899  II,  524)  und  aus  Isolauronol- 
säure,  sowie  ß-Campholensaure  durch  Oxydation  (C.  1897  I,  26).  y-Butyiyl- 
buttereäurc  CH3CH2.CH2.CO.CH2CH2CH2CO2H,  F.  340,  aus  Coniin  (Bd.  II 
mit  H2O2. 

Einige  höhere  Ketoncarbonsäuren  sind  durch  Oxydation  hydroaromati 
scher  Verbindungen  der  Terpengruppe  erhalten  worden  und  für  deren  Con- 
stitution von  Bedeutung.  Andere  Ketoncarbonsäuren  entstehen  aus  Acetyleo 
carbonsäuren  (S.  331)  durch  Anlagerung  von  Wasser  mittelst  concentrirter 
Schwefelsäure.  So  die  Ketostearinsäure,  aus  der  Stearolsäure  (S.  332^\  die 
sich  aus  dem  OeUäure-  und  dem  Ela'idinsäuredibromid  durch  Behandlung  mit 
alkoholischem  Kali  bildet.  Ueber  die  Verwerthung  dieser  Ketoncarbonsäuren 
zur  Ermittelung  der  Constitution  der  mit  ihnen  in  genetischen  Beziehung^en 
stehenden  Olefin-  und  Acetylencarbonsäuren  s.  Oelsäure  (S.  329). 

6-l8opropylheptan-^onsäure,  ^'fsopropyl-b-acetyhaUriansäure  CHsCO.  i 
CH2.CH2.CH(C3H7)CH2C02H,  F.  400,  Kp.20  1920,  aus  Tetrahydrocarvon  | 
(Bd.  II).  2,&-Dimetfayloktan-3-on8äure,  f^-Mcthyl-h-UobiUylvaUriansäure  CH.. 
CH(CH3)C0.CH2.CH2CH(CH3)CH2C02H,    Kp.20  1860,   aus  Menthon   (Bd.  II . 

Undekanonsäure  CH3.C0[CH2]8.C02H  (?),  F.  490,  aus  Undecoknure 
(S.  332).  i 

10- Ketostearinsäure,  va- Oxosteaiinsäure  CH3[CH2]7CO[CH2]8C02H,  F. 
760,  entsteht  aus  Stearolsäure  (S.  332)  mit  conc.  Schwefelsäure.  Ueber  die 
Spaltung  ihres  Oxims  s.  Oelsäure  S.  329. 

9- Ketostearinsäure  CH3[CH2]8CO[CH2}7C02H,  F.  830,  aus  Chlorkei.v 
Stearinsäure  (B.  29,  806),  einem  Ümwandlungsproduct  der  Ricinusölsäure  (S.  320  . 

B.  Ungesättigte  Ketoncarbonsäuren.    OleflnketoncarbonsänreiL 

/^-Ketoncarbonsäuren :  Aethyliden-acetessigestcr  CH3CH:C<^q-^j  ' 

Kp.  2110,    entsteht   aus  Aethylaldehyd    und  Acetessigester   mit  Salzsäure  oder 
Ammoniak,  Diaethylamin,  Piperidin  (A.  218,  172;  B.  29,  172;  81,  735';  seut  , 
sich  mit  CIl3MgJ   zu   einem  Salz    des  Isopropylacetessigesters  um  (C.  1902  I- 
1197). 

Isopropylidenacetessigcster  (CH3)2C:C<^q2^^6    Kp.  215©,  aus  .\ce-  ! 
ton  und  Acetessigester  mit  HCl,  dann  mit  Chinolin  (B.  80,  481).  j 

>'-Ketoncarbonsänren:  )?-Acetylacrylsäure  CH3CO.CH=CH.C02H. 
F.  1250,  wird  aus  /?-Bromlaevulinsäure  (S.  447)  neben  /?-Hydroxylaevulinsäure.  | 
sowie  aus  Chloralaceton  (S.  367)  mit  Sodalösung  erhalten.  Sie  geht  durch 
Reduction  in  Laevulinsäure  (S.  445),  durch  Addition  von  Brom  und  BrH  in 
a/?-Dibrom-  bezw.  a-Bromlaevulinsäure  tiber  (A.  264,  234;  Constitution  der 
/?-Acetylacr\'lsäure  s.  auch  B.  85,  1157). 

yJ-Trichloracetylacrylsäure,  Tricklorphenomalsäure  CCl3C0.CH=CH 
CO2TI  oder  CCl3C(()n)CH=CH.C()6,  F.  131 0,  entsteht  aus  Benzol  durch 
LlOaK  und  SO4II2  (A.  228,  170;  289,  176).     Sie    zerfäUt  mit  Barytwasscr  in 
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CHCls   und  Maleinsäure   und   geht    mit  Essigs&ureanhydrid    in  Acetyltrichlor- 

phcnomalsäure  Ca8C(OCOCH3).CH==CHC()Ö,  F.  860  (A.  264,  152),  über. 
Perchloracctylaciylsäurc  CCl3.COCCl=CCl.C02H,  K.  83— 840,  (1126,511) 
und  andere  gechlorte  Acetylacryl-  und  Acetyl-methacrylsäuren  (M.  26,  1670) 
wurden  nach  vorausgegangener  Chlorirung  durch  Aufspaltung  von  Benzol- 
derivaten erhalten. 

^-Acetyl-dibromaciylBäuTC   CHa.COCBnCBr.COOII    oder   CH3C^()H). 

CBr=CBrCOÖ,  F.  780,  aus  a-Tribromthiotolen  mit  Salpetersäure.  Ihr  auf- 
fallend kleines  Leitungsvermögen  befürwortet  die  I^ctonformel  (B.  24»  77 ;  26, 
R.  16). 

d-Ketoncarbonsäuren.  Gechlorte  d-Ketoncarbonsäuren  sind  aus  den 
Ketochloriden  des  Kesorcins  und  Orcins  erhalten  worden,  z.  B.  Trichloracetyl- 
trichlorcrotonaäure  Ca3CO.CCl=CH.CCl2C02H  u.  a.  s.  B.  26,  317,  504,  1666. 

Die  KohlensAure  und  ihre  AbkftminllDi^e. 

Die  Salze  und  Ester  der  Kohlensäure  leiten  sich  von  dem 
in  freiem  Zustande  nicht  beständigen  Kohlensäurehydrat  C0(0H)2 
ab,  das  auch  als  Ojcyameisensäure  HO.COOH  aufgefasst  werden 
kann  (S.  261).  Die  Kohlensäure  zeigt  aber  ihrer  symmetrischen 
Structur  wegen  ein  von  den  anderen  Oxysäuren  mit  drei  Atomen 
Sauerstoff  (S.  382)  abweichendes  Verhalten.  Sie  ist  eine  schwache 
zweibasische  Säure  und  bildet  den  Uebergang  zu  den  zwei- 
basischen Carbonsäuren,    vor  denen  sie  daher  abgehandelt  wird. 

Versucht  man  aus  den  kohlensauren  Salzen  oder  Carbonaten 
das  Kohlensäurehydrat  durch  eine  stärkere  Säure  abzuscheiden, 
so  spaltet  das  Hydrat,  wie  dies  fast  immer  geschieht,  wenn  zwei 
Hydroxyle  an  demselben  Kohlenstoffatom  stehen,  ein  Molecül 
Wasser  ab  und  es  entsteht  das  bereits  ebenso  wie  die  Carbonate 
in  der  anorganischen  Chemie  abgehandelte  Kohlendioxyd  COg, 
das  Anhydrid  der  Kohlensäure  (Anorg.  Ch.).  Die  Carbonate 
erinnern  im  Verhalten  an  die  Sulfite^  das  Kohlendioxyd  an  das 
Schwefeläioxyd  oder  Schwefligsäure-anhydrid, 

Jede  Kohlenstoffverbindung,  die  ein  Kohlenstoffatom  mit 
einem  Sauerstoffalom  in  doppelter  Bindung  enthält,  kann  man 
auffassen  als  das  Anhydrid  einer  ihr  entsprechenden  Dihydroxyl- 
verbindung  (vgl.  S.  213,  258).  Die  Kohlensäurehydratformel 
C=0(OH)2  ^J^**  n^Ä^  als  die  Formel  eines  Anhydrides  der  Ver- 
bindung C(OH)4  ansehen.  Natürlich  wird  eine  Verbindung  dieser 
Form  ebenso  wenig  beständig  sein  wie  die  Orthoameisensäure 
HC(0H)3  (S-  258).  Aber  Ester,  die  sich  von  der  Formel  C(0H)4 
ableiten,  sind  in  der  That  darstellbar,  es  sind  die  sog.  Ortho- 
^ohlensäureester.  Im  weiteren  Sinn  können  wir  daher  alle 
Methanderivate,    bei  denen  die  vier  Wasserstoffe  durch  vier  ein- 
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werthige  Elemente  oder  Reste  ersetzt  sind,  als  Abkömmlinge  der 
Orthokohlensäure  auffassen,  z.  B.  Tetrachlor-^  Tetrabrom-,  Tetra- 
jod'  und  Tetrafluormethan,  Tetrachlormethan  wäre  im  Sinne  dieser 
Auflassung  das  Chlorid  der  Orthokohlensäure.  Diese  Verbindungen 
werden  im  Nachfolgenden  zusammen  mit  dem  Chlorpikrin 
CCI3NO2,  Brompikrin  CBrgNOj,  Bromnitroform  CBr(NOo!3 
und  Tetranitromethan  oder  Nitrokohlenstoff  C(N02)4  als 
Abkömmlinge  der  Orthokohlensäure  abgehandelt.  Der  Tetra 
amidokohlenstoff  ist  nicht  bekannt,  es  tritt  vielmehr  bei  den 
Reactionen,  bei  denen  man  sein  Entstehen  erwarten  könnte, 
Ammoniak  aus,  und  es  bildet  sich  das  Guanidin,  das  zu  dem 
hypothetischen  Tetraamidokohlenstoflf,  dem  Amid  der  Ortho- 
kohlensäure, in  ähnlichem  Verhältniss  steht,  wie  das  Metakohlen- 
säurehydrat  zu  dem  Orthokohlensäurehydrat : 

Orthokohlensäure  Metakohlensäure  Kohlendioxyd 

nicht  existenzfähig  nicht  existenzfähig  Kohlensäureanhydrid 

HaN-^^^NlIg  IlgN-^^       '^" 

Amid  d.  Orthokohlensäure  Guanidin. 

nicht  existenzfähig 

Kohlenoxyd  CO,  das  erste  Oxydationsproduct  des  Kohlen- 
stoffs wurde  im  Anschluss  an  die  Ameisensäure  (S.  271)  abge- 
handelt. Ob  bei  der  Oxydation  des  Kohlenstoffs  Kohlenoxyd 
oder  Kohlendioxyd  entsteht,  hängt  von  der  Temperatur  ab,  bei 
hoher  Temperatur  entsteht  nur  Kohlenoxyd,  der  Kohlenstoff  wirkt 
dann  als  zweiwerthiges  Element. 

Kohlendioxyd  COg  ist  das  letzte  Verbrennungsproduct  des 
Kohlenstoffs,  in  welches  unter  den  geeigneten  Bedingungen  der 
Kohlenstoffgehalt  jeder  organischen  Substanz  umgewandelt  werden 
kann.  In  Form  von  COg  wird  der  Kohlenstoff  bei  der  quantitativen 
Analyse  der  Kohlenstoffverbindungen  bestimmt  (S.  3). 

Auf  einige  Bildungsweisen  der  Kohlensäure,  die  für  die 
organische  Chemie  von  besonderer  Bedeutung  sind,  sei  an  dieser 
Stelle  hingewiesen.  Kohlensäure  entwickelt  sich  aus  gährungs- 
fähigen  Zuckerarten  bei  dem  Process  der  geistigen  Gährung 
(S.  134).  Die  Kohlensäure  entsteht  leicht  durch  Oxydation  der 
Ameisensäure  (S.  261),  in  die  sie  durch  Reduction  umgewandelt 
wird  (B.  28,  R.  458).  Man  kann  den  Carbonsäuren,  d.  h.  den 
Säuren,  welche  Carboxyl  _C^^~  enthalten,  COg  entziehen, 
wobei  Wasserstoff  an  die  Stelle  des  Carboxyls  tritt :    Diejenigen 
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Polycarbonsäuren,  welche  zwei  Carboxyle  miteinander,  oder  zwei 
und  mehr  Carboxyle  mit  demselben  KohlenstofFatom  verbunden 
enthalten,  spalten  beim  Erhitzen  leicht  COg  ab.  Im  letzteren 
Palle  entstehen  Carbonsäuren,  bei  denen  jedes  übrig  bleibende 
Carboxyl  an  einem  besonderen  Kohlenstoffatom  steht,  z.  B. : 

Malonsäure  CH2<^^2W  ^  COg  und  CHgCOall. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  ß-Ketoncarbonsäuren  (S.  434)  z.  B. : 
Acetessigsäure  CH3.CO.CH2.CO2H  >  CO2  und  CH3CO.CH3. 

Monocarbonsäuren,  bezw.  ihren  Alkalisalzen  kann  man  CO2 
durch  Erhitzen  mit  NaOH  entziehen  als  C03Na2  (S.  87) : 
CH3.C02Na  +  NaOII  =  COsXag  +  CH4. 

Aus  conc.  Lösungen  der  Alkalisalze  von  Carbonsäuren  wird 
durch   den   electrischen    Strom   COg   abgeschieden  (S.  89),  z.  B. : 

+ 

2CH3CO2K  ►  CH3CH3-I-2CO2  und  2K. 

Calciumsalze  von  Carbonsäuren  zersetzen  sich  beim  Erhitzen 
unter  Bildung  von  Calciumcarbonat  in  Ketone  (S.  214)  z.  B.: 
(CH3C02)2Ca ►  C03Ca  -f  CH3COCH3. 

Diese  und  ähnliche  Reactionen,  bei  denen  sich  COg  aus 
organischen  Verbindungen  in  glatter  Weise  abspaltet,  sind  für 
die  Bildung  verschiedener  Körperklassen  von  hervorragender 
Bedeutung. 

Den  Reactionen,    bei  denen  sich  COg  abspaltet,    steht   die 
COj- Aufnahme  einiger  organ.  Alkali  Verbindungen  gegenüber :  Kern- 
synthesen, bei  denen  Carbonsäuren  entstehen: 
CHaNa-fCOa^CHgCOsNa  (S.  277) 
C6H60Na  +  C02==C6H4<^^^j2^*  (y^l  Sa/io^/säurc  Bd.  II). 

Ester  der  Metakohlensänre  oder  gewöhnlichen  Kohlensäure. 

Die  primfiren  Ester  der  Kohlensäure  sind  in  freiem  Zustande 
nicht  beständig.  Sie  entstehen  aus  Alkoholen  und  Kohlendioxyd 
bei  niederer  Temperatur  (B.  81,  3001). 

Das  Baryumsalz  der  Methylkohlensäure  erhielten  Dumas  und 
Peligot  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  methylalkoholische  Lösung 
von  wasserfreiem  Baryt  (A.  85,  283).  Magnesiummethylat  verbindet  sich  mit 
CO2   zu    Magnesiummethylcarbonat    (B.   80,    1836).      Aethylkohlensaures 

Kalium  CO<^^■J^-  ^  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  COo  in  die  alko- 
holische Lösung  von  Kaliumalkoholat  in  perlmuttcrj^länzenden  Blättchen  aus. 
Durch  Wasser  werden  diese  Salze  in  Carbonat  und  Alkohol  zerlegt. 
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Die  neutralen  Ester  entstehen  1.  bei  der  Einwirkung  von 
Alkyljodiden  auf  kohlensaures  Silber: 

COgAgg  +  2C2H5J  =  C03(C2H6)2  +  2AgJ ; 
ferner  2.  durch  Einwirkung  der  Chlorkohlensäureester  (S.  455)  auf 
Alkohole,  wobei  auch  gemischte  Ester  erhalten  werden  können: 

CO<aCH3  +  ^"«^H  =  CO<0:^jJ«  +  HCl 
Methylaethylcarbonat. 
Hierbei  zeigt  es  sich,   dass    beim  Erwärmen    die  höheren  Alkohole  aus 
den  gemischten  Estern  die  niederen  Alkohole  zu  verdrängen  vermögen: 

C°<o:CH?  +  C2H6.OH  =  CO<gg|j6  +  CH3OH 

Methylaethylester  Diaethylester. 

Die  Reaction    muss   daher  zur  Gewinnung  der   gemischten  Ester  bei  niedriger 
Temperatur  ausgeführt  werden. 

Für  die  Natur  der  entstehenden  Körper  ist  es   gleichgültig,  in  welcher 
Reihenfolge    die    Alkylgruppen    eingeführt   werden,    ob    man  z.  B.  vom  Chlor- 
ameisensäure-methylester  ausgehend  Aethylalkohol   einwirken  lässt,  oder  umge-    ; 
kehrt    auf  Chlorameisensäure-aethylester    mit  Methylalkohol   reagirt;    in  beiden 
Fällen    bildet   sich    derselbe    Kohlensäure-methylaethylester   (B.  18,  2417 ;  vgl.    ! 
Gleickwerthigkeit  der  KohUnstoffvaUnzen  S.  27  und  C.  1901  II,  219). 

Die  neutralen  Kohlensäureester  sind  aetherisch  riechende 
Flüssigkeiten,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen.  Mit  Ausnahme 
des  Dimethyl-  und  des  Methylaethylesters  sind  alle  leichter  als 
Wasser.  Mit  Ammoniak  bilden  sie  zunächst  die  Carbaminsäure- 
ester  (S.  461)  und  dann  Harnstoff.  Durch  Erhitzen  mit  PCI5  wird 
eine  ihrer  Alkylgruppen,  und  zwar  bei  den  gemischten  Estern 
stets  die  niedere,  unter  Bildung  von  Chlorameisensäureestem 
herausgenommen: 

Kohlensäuredimethylester  CO(OCH3)2,  ^P«  91 0,  entsteht  auch  aus 
Chlorameisensäureester  mit  Bleioxyd.  Methylaethylester  CHjOCOOCoHs,  Kp. 
1090.  Diaethylester  CO{OQ^\^,  Kp.  1260,  bildet  sich  auch  aus  Oxalsäure- 
aethylester  unter  Entwicklung  von  CO  beim  Erwärmen  mit  Natrium  oder 
Natriumalkoholat.     Methylpropylcster,  Kp.  1310. 

Glycolcarbonat,  KohlemäureaethyUnesUr  ^0<^'^^,  F.  39«,  Kp.  236f'. 

O.CH2 
aus   Glycol  und  Phosgen  COCI2. 

Orthokohlensänreabkömmlinge  (S.  450). 

Orthokohlensäureester  oder  vierbasische  Kohlcn- 
säureester  (1864  Bassett,  A.  182,  54)  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumalkoholaten  auf  Chlorpikrin,  z.  B. : 

CCI3NO2  +  4C2HöONa  =^  C(OC2H6)4  +  3NaCl  +  N02Na 
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Orthokohlensäureaethylester  0(002115)4,  Kp.  1580,  besitzt  einen 
aetherischen  Geruch  und  geht  mit  Ammoniak  erhitzt  in  Guanidin  (S.  481) 
und  Alkohol  über.  Der  Propylcster  C(O.C3H7)4,  kocht  bei  224«,  der  Iso- 
butylester  bei  245 0;  der  Methylester  scheint  nicht  darstellbar  zu  sein 
(A.  Mk  254). 

Als  der  Orthokohlensäure  entsprechende  Halogenide  er- 
scheinen die  Tetrahalogenraethane,  die  zu  den  Orthokohlensäure- 
estem  in  einem  ähnlichen  systematischen  Verhältnisse  stehen  wie 
Chloroform,  Bromoform  und  Jodoform  zu  den  Orthoameisensäure- 
estem.  Allein  es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  aus  den  Tetra- 
halogenmethanen  die  Orthokohlensäureester  zu  bereiten.  Ferner 
werden  im  Anschluss  an  die  Orthokohlensäureester  einige  Nitro- 
halogenmethane  abgehandelt. 

Tetr  ahalogenmethane : 

Tetrafluormethan,  TetrafluorkohlenstofT  CFI4,  ist  ein  farbloses,  durch 
Druck  verdichtbares  Gas.  Bemerkenswerth  ist,  dass  das  CFI4  zu  den  wenigen 
Kohlenstoflfverbindungen  gehört,  die  man  unmittelbar  aus  den  Elementen  dar- 
stellen kann.  Fein  zertheilter  Kohlenstoff,  z.  B.  Lampenruss,  verbindet  sich 
mit  Fluor  unter  Licht-  und  Wärmeentwicklung  zu  CFI4. 

Tetraehlormethan  CCI4,  Kp.  78,5*,  D^  1,631.  Vierfach- Chlor- 
hohUnstoffy  entsteht :  1.  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  siedendes 
Chloroform  im  Sonnenlicht  oder  unter  Zusatz  von  Jod;  2.  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff  bei  20— 40^, 
wobei  auch  CgCl^  und  C2CI6  auftreten  (B.  27,  3160);  3.  beim 
Behandeln  von  CSg  mit  SgCig  und  kleinen  Mengen  Eisen ;  CS.2+ 
2SoCLj  =  CCl4+6S  (D.  R.  P.  72999).  Reindarstellung  s.  C.  1899 
n,'l098. 

Es  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Bei  — 30**  er- 
starrt es  zu  einer  krystallinischen  Masse.  CCI4  ist  ein  vortreff- 
liches Lösungsmittel  fiir  viele  Substanzen  und  wird  technisch  dar- 
gestellt. Mit  alkoholischer  Kalilösung  erhitzt,  zersetzt  es  sich 
nach  der  Gleichung: 

CCI4  -f  6KOH  =  CO3K2  +  31I2O  +  4KC1. 

Beim  Durchleiten  der  Dämpfe  durch  eine  glühende  Röhre  zersetzt  es 
sieb  unter  Bildung  von  C2CI4  und  C2CI6.  Diese  Reaction  ist  bemerkenswerth, 
weil  sie,  wie  wir  bei  der  Essigsaure  (S.  316)  erfahren  haben,  eine  Rolle  bei  der 
ersten  Synthese  dieser  am  längsten  bekannten  Säure  spielt.  Mit  Phenolen  und 
Natronlauge  erwärmt,  liefert  Tetrachlorkohlenstoff:  Phenolcarbonsäuren  (Hd.  II). 

Tetrabrommethan  CBr4,  F.  92,5 0,  Kp.  189 0,  durch  Einwirkung  von 
Bromjod  auf  Bromoform  oder  Schwefelkohlenstoflf  erhalten,  krystallisirt  in 
glänzenden  Tafeln. 

Tetrajodmethan,  Jodkohlenstoff  CJ4,  wird  durch  Erhitzen  von  CCI4  mit 
Aluminiumjodid  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  dunkelrothen,  regulären 
Octaedem,  D20  4,32,  und  zersetzt  sich  leicht  an  der  Luft,  namentlich  beim 
Erwärmen,  in  CO2  und  Jod. 
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Chlorpikrin,  Nitrochloroform  CCl3(N02),  Kp.  1120,  Dq  l»6d2, 
entsteht  häufig  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  ge- 
chlorte Kohlenstoffverbindungen,  wie  Chloral,  ferner  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  oder  Chlorkalk  auf  Nitrokörper  wie  Pikrin- 
säure und  Nitromethan,  auch  aus  Knallquecksilber  (S.  274).  Man 
stellt  es  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  (10  Th.),  der  mit  Wasser 
zu  einem  dicken  Brei  angerührt  wird,  auf  Pikrinsäure  oder  [j,4,6 - 
Trinitrophenol    C6H2[i]OH[t,4,6](N02)3   (l  Th.)   dar   (A.  189,  111). 

Es  besitzt  einen  sehr  stechenden,  zu  Thränen  reizenden  Ge- 
ruch. Bei  raschem  Erhitzen  explodirt  es.  Bei  der  Einwirkung 
von  Essigsäure  und  Eisen  wird  es  zu  Methylamin  reducirt: 

CClaCNOa)  + 1211  =  CH3.NH2  +  3HC1  -f  2H2O. 

Beim  Behandeln  mit  Alkalisulfit  geht  es  in  Formyltrisulfo- 
säure  (S.  271),  mit  Ammoniak  in  Guanidin,  mit  Natriumaethylat 
in  Orthokohlensäureester  (S.  452)  über. 

Brompikrin  CBr3(N02),  F.  -|-100,  kann  unter  stark  vermindertem  Druck 
unzersetzt  destillirt  werden  und  entsteht  ähnlich  dem  Chlorpikrin  durch  Er- 
hitzen von  Pikrinsäure  mit  Calciumhypobromit  (Calciumhydrat  und  Brom),  ferner 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitromethan  (S.  177).  Es  ist  dem  Chloq^ikrin 
sehr  ähnlich. 

Hierher  gehören  noch  Bromnitroform  und  Tetranitromethan  sowie  die 
Salze  des  Nitroforms,  Substanzen,  die  bereits  bei  den  Nitroparaffincn  S.  181 
gebracht  wurden. 

Chloride  und  Azide  der  Kohlensäure. 

Von  einer  zweibasischen  Säure  leiten  sich  theoretisch  zwei 
Reihen  von  Salzen,  zwei  Reihen  von  Estern  und  zwei  Chloride  ab: 

Aethylkohlensäure         Kohlensäure-      Chlorkohlensäure     Phosgen 
nur  als  Salz  best.  diaethylester     nur  als  Ester  best. 

1.  Chlorkohlensäureester.  Das  primäre  Chlorid  der  Kohlen- 
säure, die  Chlorkohlensäure,  ist  nicht  bekannt;  sie  spaltet 
zu  leicht  HCl  ab;  wohl  aber  kennt  man  die  Ester  der  Chlor- 
kohlensäure, welche  bei  der  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  das 
secundäre  Chlorid  der  Kohlensäure,  auf  das  Phosgen  oder 
Kohlenoxychlorid,  gebildet  werden  (Dumas  1833).  Man  be- 
zeichnet die  Chlorkohlensäureester  häufig  als  Chlorameisensäure- 
ester, weil  man  sie  auch  als  Ester  des  Chlorsubstitionsproducts 
der  Ameisensäure  auffassen  kann: 

COCI2  +  C2H5OH  =  CI.COOC2H6  +  HCl. 
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Man  gewinnt  sie  am  besten  durch  Eintragen  des  Alkohols  in  flüssiges, 
stark  gekühltes  Phosgen  (B.  18,  1177),  Es  sind  flüchtige,  heftig  riechende 
Flüssigkeiten,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Mit  wasserfreiem  Alkohol 
erhitzt,  bilden  sie  die  neutralen  Kohlensäureester,  mit  Ammoniak:  Urethane 
S.461),  mit  Hydrazin :  Ilydrazicarbonsäureester  (S.  473),  mit  Stickstoffammonium : 
Stickstoff kohlensäureester  (s.  u.).  Da  in  ihnen  die  Gruppe  COCl  enthalten 
ist,  wie  im  Acetylchlorid  CH3COCI,  so  wirken  sie  ähnlich  wie  Fettsäurechloride. 

Methylester  CICO2.CH3,  Kp.  71,40.  Aethylester,  Kp.  93®,  D15  1,14. 
Propylcster,  Kp.  115^.  Isobutylester,  Kp.  129  0.  Isoamylester,  Kp.  154^ 
:  B.  la,  2417 ;  25,  1449).     AUylestcr,  Kp.  180«  (A.  802,  262). 

Perchlorkohlensäureaethylester  CI.COOC2CI5,  F.  26  0,  Kp.  2090,  Kp.jo 
83  ^  D.  1,737,  ist  isomer  mit  Perchloressigsäuremethylester  (S.  316;  A.  278,  56). 

Chlorocarbonat  des  Glycolsäureestera  ClCO.OCn2C02C2H5,  Kp.  182», 
des  Milchsäureesters  CH3CH(OCOCl).C02C2n5,  Kp.19  910,  (A.  802,  262). 

2.  Carbonylchlorid,  Phosgengas,  Kohlenoxy chlor id  COCI21 
Kp.  +8°»  ist  von  Davy  1812  zuerst  erhalten  worden  durch  Ver- 
einigung von  Kohlenoxyd  und  Chlor  im  Sonnenlicht,  daher  der 
Name  Phosgen  von  (pcb<;  Licht  und  y^wdoo  erzeugen,  abgeleitet. 

Femer  entsteht  es  beim  Durchleiten  von  Kohlenoxyd  durch  Antimon- 
pentachlorid.  Bemerken swerth  ist  das  Entstehen  des  Phosgens  bei  der  Ein- 
wirkung von  Luft  im  Tageslicht  auf  Chloroform.  Man  kann  das  Chloroform 
auch  mit  CrOs  zu  Phosgen  oxydiren: 

2CHCI3  +  CrOg  +  20  =  2COCI2  +  CrOsCla  +  II2O. 
Bequemer  stellt  man  Phosgen  aus  Tetrachlorkohlenstoff  (100  ccm)  und  80  pctigem 
„Oleum"  einer  SOghaltigen  vSchwefelsäure  (120  ccm)  dar  (B.  26,  1990),  wobei 
das  SO3  in  Pyrosulfurylchlorid  S2O5CI2  übei^eht. 

Technisch  bereitet  man  das  Phosgen  nach  Patern 6,  indem  man  die 
Vereinigung  von  Kohlenoxyd  und  Chlor  durch  Kohle  vermittelt. 

Es  ist  ein  farbloses  Gas,  das  sich  in  einer  Kältemischung 
zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet.  Umwandlungen:  1.  Mit  Wasser 
zersetzt  es  sich  in  COg  und  2HC1.  2.  Mit  Alkoholen  liefert  es 
Chlorkohlensäureester  und  Kohlensäureester.  3.  Mit  Salmiak  sog. 
HarnstofFchlorid.  4.  Mit  Ammoniak  Harnstoff.  Das  Phosgen  ist 
in  zahlreiche  kernsynthetische  Reactionen  eingeführt,  so  wird  es 
in  der  Farbstofftechnik  zur  Darstellung  von  Di-  und  Triphenyl- 
methanfarbstoffen  verwendet  (s.  Tetramethyldiamidobenzophenon 
Bd.  n). 

Kohlenoxychloridbromid  COClBr,  Kp.  35—370  und  Kohlenoxybromid 
C0Br2,  ^P'  63—660,  entstehen  durch  Einwirkung  von  COCI2  auf  PBrg  bei 
1500  (B.  2S,  R.  148). 

Den  Chlorkohlensäureestern  und  dem  Phosgen  entsprechen  die  Stick- 
stofncoblensaureester  und  StickstofTkohlenoxyd. 

Stickstoff kohlensäuremethylester ,  Azidkohlensäureester  N3.C02C2lIf,i 
Kp.  102 0,  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlensäureester auf  StickstofFammonium  entsteht  (J.  pr.  Ch.  [2]  52,  461). 

Stickstofifkohlenoxyd,  Carbazid  CO(N3)2,  spiessige  explosive  Krystalle, 
ungemein  flüchtig,  riecht  durchdringend  und  betäubend,  zugleich  an  Stickstoff- 
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wasserstofFsäure  und  Kohlenoxychlorid  erinnernd.    Es  entsteht  durch  Einwirkun;j 
von  Natriumnitrit  auf  Carbohydrazidchlorhydrat : 

C0(NH.NH2.IIC1)2  +  SNOgNa  =  CO(N3)2  +  2NaCl  +  4H2O. 
Seine    wässerige    Lösung   zersetzt    sich    in    CO2    und    Stickstoffwasserstoffsäure 
(B.  27,  2684;  J.  pr.  Ch.  [2]  52,  282). 

Schwefelhaltige  Abkömmlinge  der  gewöhnlichen  Kohlensäure. 

Denkt  man  sich  in  der  Formel  CO(OH)2  den  Sauerstoft 
durch  Schwefel  ersetzt,  so  erhält  man: 

c  "Lj  OH 

1.  COZ^f:  Thiokohlensäure   2.  CS^"  Sulfkohlensäure 
Kohlenmonothiolsäure  Thionkohlensaure 

SH  S  H 

3.  CO^pj  Dithiokohlensäure  4.  CS^x^,  Sulfthiokohlensäure 

Kohlendithiolsäure  Thionkohlenthiolsaure 

SH 
5.   CS^^  Trithiokohlensäure. 

In  den  Namen  ist  der  doppelt  gebundene  Schwefel  mit  Sulf 
oder  Thion,  der  einfach  gebundene  mit  Thio  oder  Thiol  bezeichnet. 

Die  freien  Säuren  sind  nicht  bekannt  oder  sehr  unbeständig: 
wohl  aber  kennt  man  zahlreiche  Abkömmlinge,  Salze,  Ester, 
Amide.  Der  Thiokohlensäure,  der  Sulfkohlensäure  und  der  Di- 
thiokohlensäure  entspricht  als  Anhydrid  oder  Sulfanhydrid:  das 
Kohlenoxysulfid  COS. 

Zu  der  Sulfthiokohlensäure  und  der  Trithiokohlensäure  steht 
der  Schwefelkohlenstoff  CS2  in  ähnlichem  Verhältniss  wie  das 
Kohlendioxyd  zu  der  gewöhnlichen  Kohlensäure. 

Dem  Phosgen  entspricht  das  Thiophosgen  CSCI2. 

Die  beiden  Anhydride:  COS  und  CSg  werden  zuerst  ab- 
gehandelt, alsdann  die  Salze  und  Ester  der  oben  aufgeführten 
5  Säuren,  an  die  sich  das  Thiophosgen  und  die  geschwefelten 
Abkömmlinge  der  Chlorkohlensäureester  schliessen. 

Kohlenoxysulfid  COS  (1867  C.  v.  Than  A.  Spl.  5,  245)  findet 
sich  in  Mineralquellen  (z.  B.  in  den  Schwefelwässem  von  Harkäny 
und  Paräd  in  Ungarn)  und  entsteht  durch  folgende  Reactionen: 
1.  Beim  Durchleiten  von  Schwefeldampf  und  Kohlenoxyd  durch 
eine  glühende  Röhre. 

2.  Durch  Erhitzen  von  CS2  mit  SO3.  3.  Durch  Einwirkung  von  COClo 
auf  CdS  bei  260-2800  (B.  24,  2971).  4.  Durch  Einwirkung  von  Fettsäuren 
(S.  304)  oder  5.  von  Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleich  grossen  Volum  Wasser 
verdünnt  ist,  auf  Rhodankalium  (B.  20,  R.  550): 

CNSIl  -\-  H2O  =  COS  +  NH3. 

Um  es  zu  reinigen,  leitet  man  es  in  alkoholische  Kalilösung  und  zerlegt  6.  das 
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ausgeschiedene    Kaliumsalz    der  Aethylthiokohlensäure  C2H5.OCOSK    mit    ver- 
dünnter Salzsäure. 

Das  Kohlenoxysulfid  ist  ein  farbloses  Gas  von  schwachem  eigenthüm- 
lichem  Geruch,  das  sich  leicht  entzündet  und  mit  Luft  explosive  Gemenge 
bildet.  Es  löst  sich  im  gleichen  Volum  Wasser;  durch  Alkalien  wird  es  zer- 
setzt nach  der  Gleichung: 

COS  +  4KOH  =  CO3K2  +  K2S  +  2H2O. 

Schwefelkohlenstoff,  Kohlendisulfid  CSg,  Kp.  47  •,  wurde  1796 
von  Lampadius  zuerst  erhalten,  als  er  Schwefelkies  mit  Kohle 
destillirte.  Er  wird  jetzt  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Schwefel 
auf  glühende  Kohlen  und  ist  eine  der  wenigen  KohlenstofFverbin- 
dungen,  die  durch  unmittelbare  Vereinigung  von  Kohlenstoff  mit 
anderen  Elementen  entstehen. 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  Dp  1,297.  Um  den  käuflichen  Schwefelkohlenstoff  zu 
reinigen,  destillirt  man  ihn  über  Quecksilber  oder  Quecksilber- 
chlorid ;  er  besitzt  alsdann  nur  einen  sehr  schwachen  Geruch. 
In  Wasser  nahezu  unlöslich,  mischt  er  sich  mit  Alkohol  und 
Aether.  Er  dient  als  vorzügliches  Lösungsmittel  für  Jod,  Schwefel, 
Phosphor,  fette  Oele  und  Harze  und  wird  zum  Vulkanisiren  des 
Kautschuks  verwendet.  Mit  Wasser  bildet  er  in  der  Kälte  ein 
Hydrat  2CS2  +  H2O,  das  bei  — 3»  wieder  zerfällt. 

Zum  Nachweis  geringer  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  fuhrt  man 
ihn  mittels  alkoholischer  Kalilösung  in  xanthügensaures  Kalium  und  dann  in 
da>  Kupfersalz  über  (S.  458).  Noch  empfindlicher  ist  die  BUdung  der  hell- 
rothcn  Verbindung  von  CS2  mit  Triaethylphosphin  (C2H5)3P  (S.  199;  B.  18, 
1732).     Vgl.  auch  die  Senfölreaction  (S.  189). 

Mit  H2S  zusammen  über  glühendes  Kupfer  geleitet,  geht  CS2  in  Methan 
'S.  87)  über.  Gegen  trockene  Halogene  ist  der  Schwefelkohlenstoff  ziemlich 
beständig,  so  dass  man  ihn  bei  der  Addition  von  Halogenen  an  ungesättigte 
Kohlenstoffverbindungen  häufig  als  Lösungsmittel  verwendet.  Dagegen  wird 
er  von  feuchtem  Chlor  in  Tkiophosgen,  bei  Gegenwart  von  Jod  in  Perchlor- 
methylmercaptan  (S.  460),  CI3C.SCI  und  S2CI2,  schliesslich  in  CCI4  (S.  453)  um- 
gewandelt.    Mit  Alkoholaten  liefert  er  xanthogensaure  Salze  (s.  o.). 

ThiokohlenBäuren.  Die  Salze  und  Ester  dieser  in  freiem 
Zustand  sämmtlich  sehr  unbeständigen  Säuren  entstehen  1.  durch 
Vereinigung  der  Anhydride  CO2,  COS,  CSg  mit  a)  Alkali-  oder 
Erdalkalisulfiden,  b)  mit  Alkali mercaptiden,  c)  der  beiden  letzteren 
mit  Alkoholaten.  2.  Durch  Umsetzung  der  so  gewonnenen  Salze 
mit  Halogenalkylen  und  Alkylendihalogeniden.  3.  Durch  Ein- 
wirkung von  Alkoholen  und  Alkoholaten,  Mercaptanen  und  Alkali- 
mercaptiden  auf  die  Chloride:  COCI2»  CI.CO0C0H5  (S.  454),  CSCI2 
und  CI.CS2C2H5  (S.  460). 
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Monothiokohlensäuren : 

1.  Aethylthiokohlensäure,  AelhylkoJdenmomthiolsätire  IIS.COOC2^l5-  ^^^ 
.Kaliumsalz  KS.COOC2H5  entsteht  1.  aus  den  Aethylxanthogensäureestem 
mittelst  alkoholischen  Kalis  (S.  459),  2.  aus  CO2  mit  Kaliummercaptid.  Es 
bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen.  Mit  Aethyljodid  liefert 
es  Aethylthiokohlensäure-aethylester  C<^^SZOOC^f^,  Kp.  156»,  der 
auch  aus  CICO.O.C2H6  und  C2^l5SNa  oder  {(Zi^l^)^Ti  gebildet  wird.  Durch 
Alkalien  zerfallt  er  in  Carbonat,  Alkohol  und  Mercaptan  (B.  19,   1227). 

2.  Sulf kohlensaure,  ThionkohUnsäure  HO.CSOH.  Ihr  Aethylester 
CS(0. €2115)2,  Kp.  161 0,  entsteht  aus  CSCI2  und  Natriumalkoholat ;  ferner  durch 
Destillation  von  S2(CS.O.C2H5)2.  Eine  aetherisch  riechende  Flüssigkeit,  die  mit 
alkoholischem  Ammoniak  in  Alkohol  und  Rhodanammonium  CN.S.NH4  zerfall:. 

Dithiokohlensäuren. 

3.  Dithiokohlensäure,  Kohlendithiolsäure  CO(SH)2.  Die  fr«ie  Saure 
ist  nicht  bekannt.  Dithiokohlensäuremethylester  CO(SCH3)2,  Kp.  169«  und 
Dithiokohlensäureaethylester,  Kp.  196^,  entstehen;  1.  bei  der  Einwirkung 
von  Carbonylchlorid  COCI2  auf  Mercaptide: 

COCI2  +  2C2H5.SK  =  CO(S.C2H5)2  +  2KC1 ; 
femer  2.  aus   den  Thiocyansäureestem    (den  Rhodanalkylen,  S.  494.)   beim  Er- 
hitzen mit  conc.  Schwefelsäure: 

2CN.S.CH3  +  3H2O  =  CO(S.CH3)2  -f  CO2  +  2NH8. 
Sie  bilden  knoblauchartig  riechende  Flüssigkeiten.   Durch  alkoholisches  Ammoniak 
werden   sie  ähnlich  den  Kohlensäureestern  gespalten  unter  Bildung  von  Harn 
Stoff  und  Mercaptanen: 

CO(S.C2H5)2  +  2NH3  =  CO<^|^2  ^  2C2H5SH. 

Dithfokohlensäureaethylenester  CO<r  ""•  „^,    F.  310     aus    Trithio- 

o — CH2 
kohlensäureaethylenester  (s.  u.). 

4.  Sulfthiokohlensäure,  ThionkohUnihiolsäure  HOCSSH;  die 
freie  Säure  existirt  ebenfalls  nicht;  von  ihr  leiten  sich  die  von 
Zeise  1824  entdeckten  Salze  der  Xanthogensäuren,  R.O.CS.SMe 
ab,  die  durch  Umsetzung  von  CSg  mit  einer  alkoholischen  Alkali- 
lauge entstehen,  z.  B.  das  in  seidenglänzenden  gelben  Nadeb 
krystailisirende  Aethylxanthogensaure  Kalium: 

CS2  +  Kon  +  C2H6.0H  =  C2H5OCSSK  +  H20. 
Aus  den  Lösungen  der  Alkalisalze  werden  durch  Kupferoxyd- 
salze gelbe  Kupfersalze  der  Xanthogensäuren  gefallt;  dieser 
Eigenschaft  verdankt  die  Säure  ihren  Namen,  der  von  l^avWc 
gelb  abgeleitet  ist.  Durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  die 
Salze  entstehen  Ester  der  Xanthogensäuren,  in  Wasser  unlös- 
liche, knoblauchähnlich  riechende  Flüssigkeiten.  Durch  Ammoniak 
werden  letztere  in  Mercaptane  und  Sulfcarbaminsäureester  (S.  475) 
gespalten : 

C2ii50cssc2n5  +  NH3  =  C2H5OCSNH2 + CaHßSH. 
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Durch  Alkoholatc   werden   unter  Abspaltung  von  Mercaptan  und 
Alkohol  Salze  der  Alkylthiokohlensäure  (S.  458)  gebildet  (B.  18, 530): 

Aethylxanthogensäure  C2II5.O.CS.SH  wird  aus  ihren  Salzen  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  als  eine  schwere,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  abge- 
schieden, welche  sich  schon  gegen  25  ^  in  Alkohol  und  CS2  zersetzt. 

Sulfcarboxaethyl-disulfid  (S.CS(  )C2H5)2,  F.  28«,  entsteht  aus  dem  Kalium- 
sah  mit  alkoh.  Jodlüsung  wie  aus  Thiacetsäure  das  AcetyldisuIBd  (S.  302). 

Aethylxanthogensäureaethylester  C2II5C) €8802115,  Kp.  200^  farbloses 
f  )el.  Methylxanthogensäureaethylester  CH3.0.C8.S.C2Hß  u.  Aethylxanthogen- 
sauremethylester  C2II5.O.CS.8.CH3  kochen  beide  bei  184^;  sie  unterscheiden 
«ich  durch  ihr  Verhalten  gegen  Ammoniak  und  Natriumalkoholat  (s.  o.). 

5.  Trithiokohlensäure  CS(8H)2  wird  aus  ihren  Alkalisalzen,  den 
Einwirkungsproducten  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Alkalisulfide,  durch  Salz- 
säure als  rothbraune,  ölige  Flüssigkeit  gefallt,  die  in  Wasser  unlöslich  und  sehr 
unbeständig  ist.  Aus  den  Alkalisalzen  entstehen  mit  den  entsprechenden  Ha- 
Int^enverbindungen  folgende  Ester: 

Trithiokohlensäuremethylestcr  CS(SCH3)2,  Kp.  204—2050. 

Trithiokohlensäureaethylester  CS(SC2H5)2,    kocht  bei  2400   unt.  Zers. 

Trithiokohlensäureaethylenester    CS<' "~  •    ^,   F.  39,50,   geht   durch 

^S — CH2 
Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure   in  Dithiokohiensäureaethvlenester  (s.  o.) 
über  (A.  126,  269). 

Chloride  der  geschwefelten  Kohlensäuren :  Thiophosgen,  Tkio- 
carbcnyUhlorid  CSCI2,  Kp.  730,  Dig  1,508,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  CS2  und  beim  Erhitzen  von  CS2  mit  PCI5  im  zugeschmolzcnen  Rohr  auf 
2000:  CS2  +  PCI5  =  CSCI2  +  PCI3S.  Am  leichtesten  gewinnt  man  es  aus 
Percklormethyltnercaptan  CSCI4  (S.  460)  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  oder 
Zinn  und  Salzsäure  (B.  20,  2380;  B.  21,  102): 

CSCI4  +  SnCl2  =  CSCI2  +  SnCU, 
nach   welchem   Verfahren    es   technisch    dargestellt    wird. 

Es  bildet  eine  stechend  riechende,  rothe  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  un- 
löslich ist.  Beim  Stehen  im  Sonnenlicht  verwandelt  es  sich  in  die  polymere 
krystallinische  Verbindung  C2S0CI4  =  CI.CS.S.CCI3,  PerchlorsulftHiokoklensäure' 
methylester  (S.  460),  die  bei  1160  schmilzt  und  bei  1800  wieder  in  Thiophosgen 
übergeht  (B.  26,  R.  600).  Durch  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  Thiophosgen  in 
CO2,  HaS  und  2HC1.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  Rhodan- 
aromonium  (S.  493). 

Durch  Einwirkung  von  Thiophosgen  auf  secundär^  Amine  (1  Mol.)  ent- 
stehen zunächst  Dialkyl-sulfcarbaminchloride : 

CSCI2  +  Nn(C2H5)CoH5  =  Cl.CSN<^2|l6  ^  uci^ 

welche    mit    einem    zweiten    Molecül    des    Amins    ietraalkylirte   Sulfoharnstoffe 
bilden  (B.  21,   102). 

Durch  Umsetzung  von  Phosgen  und  Thioj)hosr^cn  mit  Alkoholen  be- 
ziehungsweise Mercaptanen  entstehen  geschwefelte  Abkömmlinge  der 
Chlorkohlcnsäurcestcr  (S.  454). 
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Chlorkohlenthiolsäureaethylester  .  .  CI.COSC2H5. 
Chlorthionkohlensäureaethylester  .  .  CI.CSOC2H5. 
Chlorperthiokohlensäureaethylester  .  Cl.CSSC2^ö- 
Perchlorsulfthiokohlensäuremethylester  CI.CSSCCI3  (s.  unter  Thiophosgen). 

Schwefelhaltige  Abkömmlinge  der  Orthokohlensäore. 

Perchlormethylmercaptan  CCI3SCI,  Kp.  1470,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  CS2  und  bildet  eine  hellgelbe  Flüssigkeit,  die  durch  SnCU 
zu  Thiophosgen  (s.  o.)  reducirt  wird.     Durch  Salpetersäure  geht  sie  in 

Trichlormethylsulfosäurcchlorid  CCI3SO2CI,  F.  1350,  Kp.  170«  über. 
das  auch  aus  CS2  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Chlor  entsteht.  In  Wasi*r 
unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  besitzt  einen  campherartigen, 
durchdringenden  Geruch.     Mit  Wasser  geht  das  Chlorid  in  die 

Trichlormethylsulfosäure  CCI3.SO3H -j- H2O ,  zerfliessliche  Krystallc 
über,  die  durch  Reduction:  CHCI2.SO3H  Dichlormethylsulfosaure,  CH2C1.SC)3H 
Monochlormethylsulfosäure  und  CH3SO3H  (S.  172)  liefert. 

Diaethylsulfondibrommethan  CBr2(S02C2H5)2,  F.  1310,  und  Diaclhyl- 
sulfondijodmethan  CJ2(S02C2H5)2,  F.  1760,  entstehen  aus  Diaethylsulfonmethan 
durch  Einwirkung  von  BromVasser  und  von  Jod  in  Jodkalium  oder  Jod  auf 
Diaethylsulfonmethankalium  (B.  30,  487). 

Dijodmethandisulfosaures  Kalium  CJ2(S03K)2  und  Jodmethandisulfo- 
saures  Kalium  CHJ(S03K)2  entstehen  durch  Zersetzung  des  diazoinethan- 
disulfosauren  Kaliums  (S.  473)  mit  Jod  und  mit  Jodwasserstoff.  Durch  Reduc- 
tion mit  Natriumamalgam  geben  beide  Verbindungen  Methylendisulfosäure 
(S.  233). 

Methanoltrisulfosaures  Kalium  HO.C(S03K)3.H20  wird  durch  Kochen 
des  Additionsproductes  von  Monokaliumsulfit  an  diazomethandisulfonsaures  Kalium 
(S.  473),  also  des  sulfhydrazimethylentrisulfonsauren  Kaliums  mit  Säuren  erhalten 
(B.  28,  2378). 

Amidderivate  der  Kohlensäure. 

Die  Kohlensäure  bildet  ganz  ähnliche  Amidderivate  wie  eine 
zweibasische  Dicarbonsäure,  z.  B.  die  Oxalsäure  (S.  508): 


Carbaminsäure 

Urethan, 
Carbaminsäureesler 

^^\C1 
Harnstoffchlorid, 
Carbaminsäurechlorid 

Harnstoff 
Carbamid 

CONII2 

CONH2 

CONHo 

COOK 
Oxaminsäure 

COOC2H0 

Oxamethan, 

Oxaminsäureester 

CONH2 

Oxamid. 

Carbaminsäure,  Anudoameisensäure  HgN.COOH  ist  in  freiem 
Zustand  nicht  darstellbar.  Ihr  Ammonium  salz  HjN.COONH^ 
entsteht  durch  unmittelbare  Vereinigung  von  CO2  mit  2NH3  und 
ist  daher  im  käuflichen  Ammoniumcarbonat  vorhanden.  Es  bildet 
eine  weisse  Masse,  die  bei  60^  in  2NH3  und  COj  zerfallt,  welche 
beim  Abkühlen    sich   wieder    vereinigen.     Durch    Aufnahme  von 
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Wasser  geht  es  in  kohlensaures  Ammonium  über.  Erhitzt  man 
carbaminsaures  Ammonium  im  zugeschmolzenen  Rohr  au^  130  bis 
140^,  so  entsteht  durch  Abspaltung  von  Wasser  Harnstoff  CO(NH2)2. 
Ueber  weitere  Salze  der  Carbaminsäure  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  16, 180. 
Die  Ester  der  Carbaminsäure,  Urethane  genannt,  entstehen 
1.  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  bei  gew.  Temperatur  auf 
Kohknsäureester: 

CO<g:§g  +  NHa  =  CO<2'|„^  +  C,H,.OH. 

und  2.  auf  die  Ester  der  C/Uorkohlemäwe  .(S.  464)  und  dir  CyatikohUnsäure 
i?>.  510). 

C0<S'C2H5  +  2NH3  =  CO<^  J?  „^  +  NH,C1, 
CO<0  AH5  +  2NH3  =  CO<^'J2^^,^  +  CN.NH4. 
Kerner  3.  beim  Einleiten  von   Cyanchlorid  in  Alkohole: 

CNCi  +  2C2n6.on  =  co<^^^2 ^  _^  q^\\^z\, 

und  4.  durch  directe  Vereinigung  von   Cyansäure  mit  Alkoholen: 

CO.NH  +  C2H5.OH  =  Cü<^|^2^^^- 

Bei  überschüssiger  Cyansäure  bilden   sich   hierbei   zugleich   Allophansäureester 
^S.  470).     5.  Aus  Hamstoffchlorid  und  Alkoholen. 

Die  Urethane  sind  krystallinische,  flüchtige  Körper,  die  sich  in  Alkohol, 
Aether  und  Wasser  lösen.  Auf  ihre  aetherische  I^ösung  wirkt  Natrium  unter 
Wasserstoffentwicklung  ein;  aus  Urethan  entsteht  wahrscheinlich  Natriumurethan 
MlNa.COOC2H5  (B.  28,  2785).  Durch  Alkalien  werden  sie  in  Kohlensäure, 
Ammoniak  und  Alkohole  zerlegt.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  bilden  sie 
HamstofT: 

CO<^!5h5+  NH3  =  CO<jJ«|  +  C2H5OH. 

Umgekehrt  entstehen  beim  Erhitzen  von  Harnstoff,  oder  von  salpeter- 
saurem Harnstoff  mit  Alkoholen  wieder  Urethane  (C.  1900  II,  997). 

Urethan,  Carbaminsäweaethylester  Nn2C02C2n5,  F.  500,  Kp.  1840, 
bildet  grosse  Tafeln.  Methylester,  F.  520,  Kp.  1770,  Propylester,  F.  530, 
Kp.  1950.  Allylcster  NH2COÜC3H5,  F.  210,  Kp.  2040.  Acetylurethan  CH;j 
C0NH.CO2C2H5,  F.  780,  Kp.72  1300,  aus  Urethan  mit  Acetylchlorid.  In  ihm 
lässt  sich  H  durch  Na  ersetzen.  Aus  der  Natriumverbindung  entstehen  mit 
Jodalkylen:  Alkylacetylurethane  (B.  25,  R.  640).  Durch  Erhitzen  mit  Harn- 
stoff auf  1500  geht  es  in  Acetguanamid  oder  Methyldioxytriazin,  mit  Hydrazinen 
in  Triazolone  (Bd-  H)  über  (A.  288,  318).  —  Das  Urethan  ist  ein  Hypnotikum 
und  wird  in  dieser  Eigenschaft  noch  übertroffen  von  den  Carbaminsäureestern 
höherer  Alkohole:  Methylpropylcarbinolurethan,  Hedonal  NHoCOO.CHCCH^) 
(C3H7),  F.  760,  Kp.  2150  (C.  1900  I,  1208;  II,  997;  1901  I,''l302). 

Alkylcarbaminsäureester  entstehen,  wenn  man  bei  den  Urethan- 
bildungsweisen  1.  und  2.  Ammoniak  durch  primäre  und  secundäre  Amine  er- 
setzt.   3.  Beim  Erhitzen  von  Isocyansäureestem  (S.  488)  mit  Alkoholen  auf  1000: 

CO:N.C2H5  +  CjHöOH  =  C2H5NH.COOC2II5. 
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4.  Aus  Alkylharnstoffchloriden  (S.  463)  und  Alkoholen. 
•  ^  Aus  Säureaziden  durch  Behandlung  mit  Alkoholen  (vgl.  S.  1851. 

Mcthylcarbaminsäure-aethylester  CH3NH.COOC2II0.  Kp.  1700  (IJ. 
28,  855). 

Aethylcarbaminsäure-aethylester  C2H5NII.COOC2H5,  Kp.  1750. 

Aethylenurethan  C2H5OCO.NHCH2CH2NHCOOC2H5.  F.  1130,  au> 
Aethylendiamin  und  ClC02C2^l5  (R-  24,  2268).  Ojcaethylcarbaminsäurc- 
anhydrid  Ö.CH2.CH2.NH.CO,  F.  900,  aus  Bromaethylaminbromhydrat  mii 
Silbercarbonat  (B.  80, ''2494). 

Amidocarbonylglycolsäureester  NH2CO.OCH2.CO2C2H5,  F.  610,  und 
Amidocarbonylmüchsäureester,  F.  650,  sind  aus  den  entsprechenden  Chlor- 
verbindungen (S.  455)  erhalten  w'orden. 

Aethylidendiurethan  CH3.CH(nN.CO.O.G)Il6)2,  aus  Urethan  und  Acet- 
aldehyd.     Glanzende  Nadeln,   die  bei  1260  schmelzen  (B.  24  2268). 

Choralurethan  CCl3.CH(OH).NH.C02C2H5,  aus  Urethan  und  Chloral, 
schmilzt  bei  1030  und  geht  mit  Säureanhydriden  in  Trichloraethylidcnurethan 
CCl3CH:NXOOC2H5,  F.  1430,  über  (B.  27,  1248). 

Urethancssigsäure  CO2H.CH2NHCO2C2H5,  F.  680,  durch  Eindampfen 
mit  Salzsäure  aus  Urethanessigester  C2H5OCO.CH2.NH.CO2C2H5,  F.  24,5'' 
bis  270,  Kp.22  450;  s.  Nitraminessigsäure  S.  420  (B.  29,  1681). 

Nitrosocarbaminsäuremethylester  NO.Nn.C02CH3,  F.  610  (A.  802. 
251).  Nitrosourethan  NO.NII.C02C2n6  schmilzt  bei  510  unter  Zersetzung. 
Es  entsteht  durch  Reduction  von  Nitrourethanammonium  mit  Eisessig  und 
Zinkstaub  (A.  288,  304).  Die  Salze  dieses  Esters  sind  wahrscheinlich  von  der 
Formel   HO.N:N.C02R  abzuleiten   (B.  82,  3148;  85,  1148).     Nitrosomethyl- 

urethan    ^0'^^\^<^^,^   aus   Methylurethan   mit   salpetriger  Saure,   i>t  eine 

Flüssigkeit,  welche  durch  Zersetzen  mit  Kali,  unter  Zwischenbildung  von  Clf- 
N:NOK,  Diazomethan  (S.  236)  liefert. 

Nitrocarbaminsäure  N(.)2.NM.C02n  zerfällt,  beim  Eintragen  ihre> 
Kaliumsalzes  in  Eis  und  Schwefelsäure,  unter  Bildung  von  Nitramid  NOo. 
NII2,  F.  72 — 850,  und  C()2.  Das  Nitramid  wird  durch  Ausaethem  gewonnen. 
Nitrocarbaminsaures  Kalium  NO2.NH.CO2K,  feine  weisse  Nadeln,  bildet  sich 
beim  Behandeln  von  Nitrourethankalium  mit  methylalkoholischem  Kali. 

Nitrocarbaminsäuremethylcster  NO2.NII.C02CH3,  F.  880  (A.  30?, 
249).  Nitrourethan  NO2.NH.CO2C2H5,  F.  640,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Aethylnitrat  auf  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Urethan  in  concenirirter 
Schwefelsäure.  Es  ist  in  Wasser  leicht,  in  Aether  und  Alkohol  sehr  leicht 
löslich,  sehr  schwer  löslich  in  Ligroin.  Es  reagirt  stark  sauer,  seine  Sake 
reagiren  neutral.  Nitrourethanammonium  N02.N(NH4).C02  C2II6.  Nitro- 
urethankalium N02.NK.C02C2H5(J.  Th  iele  und  A.  Lachmann,  A.288,  267;- 

Methylnitrourethan  N02.N(CH3).C02C2ll5,  ein  farbloses  wohlriechende^ 
Oel,  entsteht  aus  Nitrourethansilber  mit  Jodmethyl  und  aus  Methylurethan.  Zer- 
fällt mit  i\ll3  in  Methylnitramin  (S.  194). 

Hai*iistoifchloride,  Carbaminsiiurechloride  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Phosgen  auf  Salmiak  bei  400®,  auf  die  Chlor- 
hydrate primärer  Amine  bei  260—2700  und  die  BenzoUösung 
secundärer  Amine  (B.  20,  858;  21,  R.  293).  Sie  sind  stechend 
riechende  Verbindungen: 

COCI2  +  NII3.IICI  =  Cl.CO.NHg  +  2HC1. 
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Uamstoffchlorid,  CarbaminsäurecMorid^  Chlorkohlensäureamid  Cl.CO 
Mfo,  F.  f)00,  kocht  bei  61—620  unter  Spaltung  in  HCl  und  Isocyansäure 
COMI,  die  sich  theilweise  zu  Cyamelid  polymerisirt.  Dieselbe  Veränderung 
erleidet  es  beim  Stehen. 

Carbaminsäureazid  N3.CO.NII2,  F.  97  0,  entsteht  aus  Semicarbazid 
(S.  472)  und  salpetriger  Saure.  Es  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  €02»  NHg  und 
N3H  Q.  pr.  Ch.  [2]  62,  467). 

MonoalkylhaniBtoffchloride :  Methylhamstoifchlorid  CICONIICH3. 
F.  900.  Kp.  93—940.  Aethylharnstoffchlorid  CLCONHCgHö,  Kp.  920.  Diese 
Verbindungen  kochen  scheinbar  unzersetzt,  in  der  That  erleiden  sie  eine  Spal- 
tung in  HCl  und  Isocyansaureester,  die  sich  beim  Abkühlen  wieder  miteinander 
verbinden : 

CONCH3  +  HCl  =  CI.CONHCH3. 

Dialkylhamstoif Chloride:  Dimethylharnstoffchlorid  Cl.CON(CH3)2, 
Kp.  1670,  s.  Tetramethyloxamid.  DiaethylharnstofTchlorid  Cl.CO N(C2H5)2, 
Kp.  190 — 1950,  entsteht  auch  aus  Diaethyloxaminsäure  mit  PCI5. 

Verhalten.  1.  Mit  Wasser  werden  die  Hamstoffchloride  in  CO2  und 
Ammoniumchloride  zerlegt.  2.  Mit  Alkoholen  bilden  sie  Urethane  (S.  461). 
3.  Mit  Aminen  gehen  sie  in  cUkylirte  Harnstoffe  tiber. 

<^°<NH2  +  C2H6NH2  =  CO<^^^"6  +  HCl. 

Kernsynthetische  Reactionen:  4.  Mit  Benzol  und  Phenolaethern 
reagiren  sie  bei  Gegenwart  von  AICI3  unter  Bildung  von  Säureamiden : 

ClCONHs  +  CeHß      ^^^''    >  CeHßCOxNHg+HCl. 

Carbamid,  Harnstoff,  CO<^^||2  p    132—1330.      Der   Harnstoff 

wurde  1773  vonRouelle  im  Harn  entdeckt  und  1828  durch 
Wöhler  (Pogg.  A.  (1825)  8,  177;  (1828)  12,  253)  aus  isocyansaurem 
Ammonium  zuerst  synthetisch  dargestellt,  eine  folgenreiche,  be- 
rühmte Entdeckung,  welche  bewies,  dass  organische  Verbindungen 
wie  die  anorganischen  künstlich  aus  den  Elementen  aufgebaut 
werden  können  (S.  1).  Der  Harnstoff  findet  sich  im  Harn  der 
Säugethiere,  und  wird  aus  dem  durch  Eindampfen  concentrirten 
Harn  mit  Salpetersäure  als  Nitrat  abgeschieden.  In  kleinen 
Mengen  ist  er  auch  im  Harn  der  Vögel  und  Reptilien  enthalten. 
Ein  erwachsener  Mensch  sondert  im  Durchschnitt  täglich  30  g 
Harnstoflf  aus,  dessen  Bildung  auf  der  Zersetzung  von  Eiweiss- 
stoffen  beruht.  Ueber  Oxydation  von  Eiweissstoffen  durch  Per- 
manganat  oder  Ammoniumpersulfat  zu  Harnstoff  s.  B.  35,  294; 
C.  1901  n,  197. 

Künstlich  entsteht  der  Harnstoff  1.  durch  eine  intramolecu- 
lare  Atomverschiebung,  beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  iso- 
cyansaurem Ammonium: 

CO.NNH4 >  CO(NH2)2. 

Man  verdampft  ein  Gemenge  der  wässerigen  Lösungen  von  cyansaurem 
Kalium  (S.  487)  und  Ammoniumsulfat  (in  aequivalenten  Mengen) ;  aus  der  con- 
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centrirten  Lösung  krj'stallisirt  beim  Erkalten  Kaliumsulfat.  Dasselbe  wird  ab- 
filtrirt,  die  Lösung  verdampft  und  dem  Rtlckstand  der  Harnstoff  durch  heissen 
Alkohol  entzogen.  Uebrigens  ist  der  Vorgang  auch  umkehrbar.  Elrhitzt  man 
Vio  n  Hamstofflösung  längere  Zeit  auf  100^,  so  werden  4 — 5pct.  HamstofT 
in  Ammoniumcyanat  umgewandelt  (B.  29,  R.  829). 

2.  Erhitzt  man  eine  Lösung  von  Kohlenoxyd  in  einer  ammoniakalischen 
Kupferchlorürlösung,  so  bildet  sich  Harnstoff  unter  Abscheidung  von  Kupfer 
(C.  1899  I,  422): 

CO  -f-  2NH3  +  CU2CI2  =  CO(NH2)2  +  2HC1  -f-  2Cu. 

Ferner  entsteht  er  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  für 
Säureamide:  3.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  a)  Carb- 
aminsäureester  oder  Urethane,  b)  Kohlensäurealkylester,  c)  ge- 
schmolzenen Kohlensäurephenylester  (B.  17, 1286)  und  d)  auf  Chlor- 
kohlensäureester. Die  unter  b,  c  und  d  genannten  Verbindungen 
gehen  zunächst  in  Carbaminsäureester  über: 


NH2COOC2H5--    NH3  =  NH2CONH2- 
CO(OC2H5)2       ' 


C2H5OH 
2C2H5OH 
2C6H5OII  (DarstellungsmcthO 


-  2NH3  =  NH2CONH2  - 
CO{OCqUq)2  4-  2NH3  =  NH2CONH2  - 
CICOOC2H5  -|-  3NH3  =  NH2CONH2  4-    CgHsOH  4-  NH4CI. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosgen  und 
Hamstoffchlorid : 

COCI2  +  4NH3  =  CO(XH2)2  +  2NH4CI 
C1CüNII2  +  3NH3=CO(Nh52+    NH4CI. 

5.  Durch  Erhitzen  von  carbaminsaurem  oder  thiocarbamin- 
saurem  Ammonium  auf  130—1400. 

Durch  die  beiden  folgenden  Bildungsweisen  ist  der  Harnstoff 
genetisch  mit  dem  Thioharnstoff,  Cyanamid  und  Guanidin 
verknüpft : 

6.  Thioharnstoff  wird  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanga- 
nat in  Harnstoff  verwandelt. 

7.  Bei  Einwirkung  geringer  Mengen  Säuren  geht  Cyammid 
in  Harnstoff  über: 

CNNH2  +  H2O  =  CO(NH2)2. 

8.  Aus  Guanidin  entsteht  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Barytwasser  Harnstoff.  (Darstellungsmeth. 
C.  1900  I,  505) : 

NII:C(NH2)2  +  H2O  =  CO(NH2)2  +  NH3. 
Der  Harnstoff  krystallisirt  in  langen  rhombischen  Prismen 
oder  Nadeln  und  besitzt  einen  kühlenden,  dem  Salpeter  ähnlichen 
Geschmack.  Man  kann  ihn  leicht  durch  Umkrystallisiren  aus 
Amylalkohol  völlig  rein  erhalten  (B.  26,  2443).  Er  löst  sich  in 
1  Th.  kalten  Wassers  und  in  5  Th.  Alkohol  *,  in  Aether  ist  er 
fast  unlöslich.    Schmilzt  bei  1320  und  zersetzt  sich  1.  beim  Erhitzen 
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auf  höhere  Temperaturen  in  Ammoniak,  Ammclid  (S.  499),  Biurel 
(S.  471)  und  Cyanursäure  (S.  489).  2.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
über  100 0  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  zersetzt  sich 
der  Harnstoff  in  COg  und  Ammoniak. 

Beim  Faulen  des  Urins  tritt  dieselbe  Zersetzung  ein. 
3.  Durch  salpetrige  Säure  wird  Harnstoff  ähnlich  allen  anderen 
Amiden   zerlegt: 

CO(NH2)2  +  N2O3  =  CO2  +  2N2  +  2H2O. 

4.  Ebenso  zerfällt  er  mit  unterbromigsaurem  Alkali  in  Stick- 
stoff, Kohlensäure  und  Wasser: 

CO(N  112)2  +  3BrONa  =  CO2  +  Ng  -f  2H2O  +  3NaBr. 

Salze:  Aehnlich  dem  GlycocoU  bildet  der  Harnstoff  mit 
Säuren,  Basen  und  Salzen  krystallinische  Verbindungen.  Obgleich 
er  zwei  Amidognippen  enthält,  vermag  er  sich  doch  nur  mit 
1  Aeq.  der  Säuren  zu  vereinigen,  eine  Amidgruppe  hat  durch  das 
Säureradical  die  basischen  Eigenschaften  eingebüsst. 

Hamstoffinitrat  CO(NH2)2N03lI,  in  Salpetersäure  schwer  lösliche,  blätte- 
rige Krystalle.  Harnstoffozalat  [CO(NH2)2]2(^ 0211)2,  in  Wasser  lösliche,  dünne 
Blättchen. 

Femer  bildet  der  Harnstoff  mit  einer  Reihe  von  Salzen  Doppelver- 
bindungen, von  denen  hier  das  Harnstoff-Chlomatrium  CC)(Nn2)2  + NaCl-[- 
H2O  angeführt  werden  mag. 

„Die  Grösse  der  Umsetzung  der  Eiweissstoffe  im  Thier- 
körper  ist  eine  der  fundamentalsten  Fragen  der  Physiologie/' 
Von  den  stickstpffhaltigen  Umwandlungsproducten  der  Eiweiss- 
stoffe ist  der  Harnstoff  bei  den  Säugethieren  und  Batrachiern 
(vgl.  Harnsäure)  das  die  anderen  bei  weitem  überwiegende  Haupt- 
product.  Seine  zuverlässige  Bestimmung  ist  daher  von  grosser 
Bedeutung. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  den  Stoffwechselproducten  ist  die 
Kjeldahl-Wilfarth'sche  Methode  (S.  9)  die  geeignetste.  Zur  Bestimmung 
des  Harnstoffs  kann  die  Methode  von  Lieb  ig  dienen,  bei  welcher  sich  durch 
Titration  mit  Mercurinitrat  in  neutraler  Lösung  ein  Niederschlag  abscheidet, 
ein  Gemenge  von  Doppelverbindungen  aus  Carbamid  und  Mercurinitrat,  unter 
Freiwerden  von  Salpetersäure.  Ferner  die  Methode  von  Knop-Hüfner, 
welche  auf  der  Zersetzung  des  Harnstoffs  durch  unterbromigsaures  Natron  beruht 
(s.o.).  Sämmtliche  Methoden  wurden  kritisch  durchgearbeitet  v^on  Pflüger, 
theils  im  Verein  mit  seinen  Schülern  (vgl.  Arch.  f.  d.  ges.  Phys.  21,  248;  86, 
199;  SB,  101  u.  a.  Abb.). 

Alkylirte  Harnstoffe.  Die  alkylirten  Harnstoffe  entstehen  nach 
ähnlichen  Reactionen  wie  der  Harnstoff,  1.  wenn  man  primäre  oder  secundäre 
Amine  auf  Isocyansäure  (in  Form  von  isocyansaurem  Kalium  angewendet)  oder 
auf  Isocyansäureeiter  einwirken  lässt: 

COrrNH  +  NH2.C2H5  =  NHgCONIICsHß  (Aethylharnstoff). 
CO=NC2H6  +  NH(C2H5)2  =  N(C2H5>2.CO.NlIC.Jl5  (TriaethylharnstonO. 
Kichter-An schütz,   Or^an.  Chemie,    f.    10.  Aufl.  30 
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Auf  ähnliche  Weise  entstehen  alkylirte  Harnstoffe  beim  Erwärmen  von 
Isocyansäureestern  mit  Wasser,  indem  letztere  zunächst  in  CO2  und  Amine 
zerlegt  werden  (S.  488),  welche  sich  mit  den  Estern  verbinden: 

CO=NC2H6 ^— >  CO2  +  NH2C2H5      ^Q^^*"*  y,  COCNHCsHö)^. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Harnstoffchland  und  Alkyihamsioffchlüriden 
auf  Ammoinak,  primäre  und  secundäre  Amine  (S.  462)  und  von  Phosgen  auf 
die  letzteren. 

3.  Aus  den  säureradical-substituirten  Harnstoffabkömmlingen,  den  sc^. 
Ureiden  mit  Alkalien: 

Methylacetylharnstoff  Methylhamstoff. 

4.  Aus  alkylsubstituirten  Thiohamstoffen  durch  Entschwefeln  mit  Silber- 
nitrat in  alkoholisch-wässeriger  Lösung  (B.  28,  R.  915) 

Die  alkylirten  Harnstofle  sind  in  ihren  Eigenschaften  und  Reactionen  dem 
gew.  Harnstoff  ganz  ähnlich  und  verbinden  sich  meist  mit  1  Ae<i.  der  Säuren 
zu  Salzen.  Mit  Ausnahme  der  tetraalkylirten  bilden  sie  feste  krystallinische 
Körper.  Die  monoalkylirten  werden  beim  Erhitzen  in  Cyansäure  (oder  Cyanur- 
säure)  und  Amine  zersetzt;  die  höher  alkylirten  destilliren  unzersetzt.  Keim 
Kochen  mit  Alkalien  zerfallen  alle  in  CO2,  Ammoniak  und  Amine: 

^^^NH  ^"'^  +  H2O  =  CO2  +  NH3  4-  NH2.CH3. 

Methylharnstoff  NH2CONnCH3,  F.  1020,  wird  aus  Methylacetylharn- 
stoff (S.  468),  seinem  aus  Acetamid  leicht  zugänglichen  Acetylderivat  erhalten. 
Aethylharnstoff  Nn2CO.NHC2Hö,  F.  92«.  a-Diaethylhamstoff  CO(NHColl^V 
F.  1120,  Kp.  2630.  ß-Diaethylhamstoff  Nn2CON(C2n5)2,  F.  700,  Triacthyl 
hamstoff,  F.  630,  Kp.  2230.  Tetraaethylhamstoff;  Kp.  210—2150,  bildet  eine 
]>feffermünzähnlich  riechende  Flüssigkeit.  TetrapropylhamstofI|  Kp.  258 ^  .'B. 
28,  R.  155). 

AUylharnstoff  NH2CO.NH.C3H5,  F.  850,  lagert  sich  mit  Bromwasser- 
stoff in  Propylm-xp'hamstoff  i:^,  ^1^)  ^"^"^!!~^tT>C:NH  um  (B.  22.  2990: 

CH2 — N  H 
C.  1898  n,  766).     Diallylharnstoff,  Bnapolin  COi^WC^^,  F.  100«,  schwer 
löslich  in  Wasser,  entsteht  beim  Erwärmen  von  IsocyansäureallyUster  COXC3H;,     1 
mit  Wasser  (Hildungsweise  1),  sowie  beim  Erhitzen  von  Senföl  mit  Wasser  und     I 
Bleioxyd ;  der  zunächst  entstandene  Diallylthiohamsioff  (S.  478)  wird  durch  das 
Bleioxyd  entschwefelt. 

Ureoethanol  IIO.CH2.CH2.NH.CO.NH2,  F.  950,  aus  isocyansaurem 
Oxaethylamin  oder  2-Aminoethanol  (B.  28,  R.  1010).  j 

Cyclische  Alkylenharnstoffabkömmlinge.  ' 

Durch  Vereinigung  von  Aldehyden  mit  Harnstoffen  entstehen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unter  Wasseraustritt  die  Verbindungen: 

Methylenhamstoff  C()<^|JJ>CH2,    körnige    KrystaUe    (I^-  2»,  2751; 

C.  1897  II,  736);  Aethylidcnharnstoff  CO<^|^>CHCH3,  F.  1540,  die  beim 

Kochen  mit  Wasser  in  ihre  Generatoren  zerfallen. 

Aus  Aceton  und  Harnstoff   entsteht  dagegen   beim   Einleiten   von  HCl 
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Gas:  Triacetondihamstoff  (CH3)2C[NHCOX:C(CH3>2]9+3lIoO,  F.  2650— 2G80 
u.  Zcrs.  (B.  34,  2185). 

Aethylenhamstoff  C0<;-. ,_•,/»  F.  1310,  isomer  mit  Aethylidenharn- 
rsIiCH2 
stoflf,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Aethylcarbonat  mit  Aethylendiamin  auf  1800 
und  bildet  sich  auch  neben  Ilydantoin  (S.  468)  bei  der  electrolytischen  Reduction 
von  Parabansaure  oder  Oxalylharnstoff  (B.  84,  3286).  Liefert  mit  Salpeter- 
saure:  Aethylendinitrohamstoff.  —  Durch  Vereinigung  von  Aethylendiamin 
mit  Cyansaure  entsteht  dagegen  Aethylendihamstoff  NH2CONH.CH2CH2  NU 
COSIU 

Trimethylcnhamstoff  CH2<^^2^;|J|->C0,  F.  2600,  wird  aus  Aethyl- 
carbonat und  Trimethylendiamin  oder  durch  electrolytische  Reduction  der  Bar- 
hitursaure  (s.  MalonylharnstofF)  und  ihrer  Verwandten  erhalten.  Ebenso  ent- 
steht durch  Reduction  von  Methyluracil  (S.  470):  Mcthyltrimethylenharnstoff 

Ueber  die  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Dialdehyde^  Aldehydketone  und  Di- 

keiomht  wenig  bekannt:  Acetylendihamstoff,  Glycolurfl  CO<;       *  •     '      ^>CO 

/,  entsteht  aus  Glyoxal  und  Harnstoff,   sowie  durch  Reduction  von  Allantoin 
iB.  19,  2477).     Es  gibt  mit  Salpetersäure  Dinitroglycoluril,  Acetylendinitrodiurein 

C0<       * .     *^^*    ^>CO,  zersetzt  sich  bei  2170  und  gibt  beim  Kochen  mit 

Wasser    eine    mit    der    Hydantoinsäure    isomere    Substanz,    das    Glycolurei'n 

C0<^     '.  Ueber   die    Einwirkung    von    Harnstoff  auf   Acetylaceton    s. 

NH.CHOH 

B.  26,  R.  291. 

Nitrosoharn Stoffe  entstehen  bei  der  Einw^irkung  von  salpetrigsauren 
Salzen  auf  in  den  Amidogruppen  monalkylirte  Harnstoffnitrate  oder  -sulfate: 
Nitrosomethylharnstoff  xn2.CO.N(NO)CH3.  Nitroso-a-diaethylharnstoff  Nil 
(C2ll5).CON(NO)C2H5,  F.  50,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  gelbes  Oel. 
Durch  Reduction  dieser  Verbindungen  entstehen  die  Semicarbazide  oder 
llydrazinharnstoffe,  aus  denen  durch  Spaltung  Alkylhydrazine  (S.  194) 
erhalten  werden. 

NitroliarnstoiT  NO2.NH.CO.NH2  entsteht  beim  Eintragen  von  Harn- 
stoffnitrat in  conc.  Schwefelsäure.  Aus  Wasser  umkrystallisirt  bildet  er  ein 
weisses,  krystallinisches  Pulver,  das  bei  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung 
<ichinilzt.  Es  ist  eine  starke  Säure,  deren  Alkalisalze  neutral  reagiren,  und 
welche  Essigsaure  aus  Acetaten  austreibt  (A.  288,  281). 

Nitroaethylhamstoff  NO2.NH.CO.NH.C2H5  schmilzt  bei  1300. 

Derivate  des  Harnstoffs  mit  org.  Säureradicalen :  Ureide. 

Die  Harnstoffderivate  der  einbasischen  Carbonsäuren  entstehen 
bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder  Säureanhydriden  auf 
Harnstoff,  es  gelingt  jedoch  so  nur,  ein  Säureradical  einzuführen. 
Sie  sind  fest,  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  und  vermögen  mit 
Säuren  keine  Salze  zu  bilden.  Durch  Alkalien  werden  sie  in 
ihre  Componenten  gespalten. 

30* 
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Formylharnstoff  NUa-CO-NIICHC),  ¥.  1670  (B.  29,  2046).  Acetyl- 
hamatoff  NUg-CO-NIICOCHg,  F.  2180  (A.  229,  30;  C.  1898  II,  181),  seiden- 
glänzende,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig  lösliche  Nadeln,  entsteht  auch 
aus  Acetylurethan  mit  Ammoniak.  Ueber  Metallderivate  von  Formyl-  und  Ace- 
t>'lhamstofr  s.  B.  28,  R.  63.  Chloracetylhamstoff  NH2.CO.NH.CO.CH2CI,  er- 
setzt sich  gegen  1600.  Bromacetylharnstoff  NIl2CO.NHCOCH2Br,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln,  liefert  mit  NH3:  llydantdin  (s.  u.). 

Methylacetylhamstoff  CH3NH.CO.NIICOCH3,  F.  1800,  entsteht  au^ 
Methylhamstoff  mit  Essigsaureanhydrid  und  aus  Acetamid  mit  Brom  und  Alkali- 
lauge (S.  185) : 

2CH3.CONH2  +  Bra  =  C0<JJ|{-^^^^3  _^  2HBr. 

Diacetylharnstofif  CO(NHCOCH3)2,  entsteht  aus  Acetamid  mit  Phosgen 
und  sublimirt  in  Nadeln. 

Ureide  von  Oxysänren.  Man  kennt  offene  und  geschlossene, 
ringförmige  oder  cyclische  Ureide  besonders  von  a-Oxysäuren: 
der  Gfycolsäure,  gewöhnlichen  Milchsäure  und  a-Oxyisobuttersäure. 
Die  offenen  Ureide  entstehen  aus  den  geschlossenen  durch  Auf- 
spaltung mit  Alkali  oder  Erdalkali  z.  B. : 

/NHCH2  /NHCH2COOII 

^^\NHCO  \NH2 

Hydantoin,  Hydanto'insaure, 

geschlossenes  Ure'id  der  Glycolsäure  offenes  Ureid  der  Glycolsaure. 

Hydantoi'n,    Glycolylharnstoff  CO<^^!j^?^^     F.  216%     entsteht 

1.  aus  zwei  wichtigen  Oxydationsproducten  der  Harnsäure,  dem 
Aüantoin  (s.  d.)  und  dem  AUoxan  (s.  d.),  durch  Reduction  beim 
Erhitzen  mit  HJ-Säure.  Aehnlich  wird  es  aus  der  Parabansäure 
(Oxalylharnstoff)  durch  electrolytische  Reduction  erhalten  (B.  84, 
3286).  2.  Synthetisch  entsteht  Hydantoin  aus  Bromaatylhamstof 
(s.  o.)  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  unter  Ab- 
spaltung von  HBr.  3.  Durch  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Di- 
oxy Weinsäure  (A.  254,  258).  4.  Durch  Eindampfen  des  Hydantoia- 
säureesters  (s.  u.)  mit  Salzsäure  (Darstellungsmeth.). 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  geht  Hydantoin  in  Glycolur- 
säure  oder  Hydanto'insaure  über: 

NitrohydantoYn    CO<^,„  hr^y  F.  170»,  mit  conc.  Salpetersäure 

N  H CO 

aus  Hydantoin,  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Entwicklung  von  COo  in 
Nitroamidoacetamid  tlber  (B.  22,  R.  58). 

Hydantoinsänre,    Glycolursäure   NH2CONH.CH2CO2H,    zuerst  aus 
Ilarnsäurederivaten :    Allantoin^   Glycoluril^  Hydantoin  erhalten,   entsteht  synthc- 
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ti>ch  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Glycocoll  auf  120^  und  beim  Er- 
sännen von  schwefelsaurem  Glycocoll  mit  isocy ansaurem  Kalium,  analog  wie 
Ilamstofif  (S.  463).  In  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht  löslich,  zerfallt  sie 
mit  HJ-Saure  crhiut  in  CO2,  NH3  und  Glycocoll.  Der  Aethylester,  F.  1350, 
i?t  durch  Umsetzung  von  HCl-Glycocollester  mit  Kaliumcyanat  leicht  zugäng- 
lich (B.  88t  3418). 

Taurocarbaminsäure  (s.  Taurin  S.  354). 

Homologe  Hydantoine.  Dieselbe  Reihenfolge  der  Kohlenstoff-  und 
Stickstoffatome  wie  in  dem  Hydanto'in  kommt  in  den  Gtyoxalinen  oder  Imid* 
azoUn  (S.  371)  vor,  jedoch  ist  der  Hydantoinring  weniger  beständig  als  der 
Glyoxalinring.  Durch  Ersatz  der  Wasserstoffatome  der  CH2-  und  der  zwei 
NH-Gruppen  leiten  sich  alkylirte  Hydantoine  ab,  welche  als  o-,  /?-  und  y-Deri- 
vaie  bezeichnet  werden,  entsprechend  dem  Schema: 

Die  /J-Alkylhydanto'ine  entstehen  beim  Zusammenschmelzen  von 
Harnstoff  mit  Monalkylglycocollen  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  und 
Wasser. 

/?-MethylhydantoYn  NH.CON(CH3).CH2CO,  F.  1570,  zuerst  aus  Kreatinin 
(S.  483)  erhalten,   entsteht   auch   aus  Sarkosin  (S.  413)  mit  Chlorcyan   (B.  16, 

2111)  oder  Harnstoff.  ß-Aethylhydanto"in  NHCON(C2H5)CH2CO,  F.  100», 
sublimirt  leicht.  y-Alkylhydantoine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Jod- 
alkylen  und  Alkalien  auf  a-Alkylhydantoine,  s.  IJ.  22,  685;  25,  R.  327. 

Die  a-Alkylhydantoine  können  synthetisch  durch  Erhitzen  der  Cyan- 
hydrine  der  Aldehyde  und  Ketone  (S.  406)  mit  Harnstoff  gewonnen  werden 
(s.  a-Phenylhydantoin  und  B.  21,  2320) : 

^•^^^<OH  +  "2N.CO.NH2  -  R-Cn<J,5^j^J^^  +  NH3. 

a-Lactylhamstofi;  a-Methylkydanioin  C^<Cxjt  ,  An        ^  ~^~  ^^2^'  s^^"™^^^^ 

wasserfrei  bei  140 — 145 0,  entsteht  neben  Alanin  aus  Aldehydammoniak  bei 
der  Einwirkung  von  isocyansaures  Kalium  enthaltendem  Cyankalium ;  ähnlich 
wie  Hydanto'insäure  (s.  o.)  entsteht  daraus  a-Lactureäure  NH2CONU_CH 
(CH3).C02H,  F.  1550. 

Acetonylhamstoff,   a-Dimetkylhydanlöin  ^  ro  NH*^^^'    ^*  ^^^^' 

aus  Aceton,  Blausäure  und  Cyansäure  (A.  164,  264),  sowie  aus  Pinakolylsulfo- 
harnstoff  (S.  478)  und  Mn04K.  Acetonylursäure  NH2.CO.NH.C(CH3)2.C02lI, 
F.  155—1600,   sind   Ureide    der  a-Oxyisobuttersäure.     Nitroacctonylharnstoff 

a-Dialkylhydanto'ine  z.  B.  a-DiaethylhydantoYn,  F.  1650,  kann  man  aus 
Cyanacetamid  bereiten,  indem  man  es  in  Diaethylcyanacetamid  umwandelt  und 
letzteres   mit   Brom-   und    Alkalilauge   behandelt  (Gaz.  chim.  ital.  26  I,   197): 

(C2H5)2C<^^         >  ^^^-^   ^N:CO ^   -  ^^^   ^NH.CC) 

Diaethylcyanacetamid  Zwischenproduct  Diaethylhydantoin. 
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In  ähnlicher  Weise   bildet   sich   bei   der  Behandlung   von  Succindiamid 

CH2.CO.XII0 
mit  Brom  und  Alkalilauge  aus  dem  unbeständigen  Zwischenproduct  • 

Cri2N:CO 
4         3       2 

derß-Lactylhamstoff,Hydrouracil  •  ,,^'    ^  *  • ,,»  F.  2750.  Diese  Substanz 

CH2.CO.NH 
6  6  1 
ist  auch  auf  verschiedenen  anderen  Wegen  erhalten  worden.  Sie  entsteht  bei  der 
electrolytischen  Reduction  von  BarbUursäure  (Malonylhamstoff),  Dialursäurt 
(Tartronylharnstoff)  und  von  Uramil  (Amidomalonylhamstoff)  neben  Trimc- 
thylenharnstoff  (B.  34,  3286).  Sie  wird  femer  gewonnen  durch  Erhitzen  von 
Acrylsäure  mit  Harnstoff  auf  210 — 2200.     Aehnlich  entstehen: 

6rMethylhydrouracil^^2^~J^^^"^,jj,    F.  2650,    und   4-Mcthylhydro- 

/-•¥T     C^W     "Vfl   C(\ 

uracü        ^  •  ,"',"•,,  F.  2200,  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Methacnl 
CH2.CO.NH 

säure  und  Crotonsäure.  Das  4-Methylhydrouracil  ist  auch  aus  ß-Aminobutter- 
säure  mit  Harnstoff,  sowie  aus  ß-Aminobuttersäureester  und  Cyansaure  erhalten 
worden.  Durch  Behandeln  mit  Brom  in  Eisessig  liefern  diese  Hydrouracile 
Bromderivate,  aus  denen  mit  Alkali  unter  HBr- Abspaltung  Uracile  entstehen 
(B.  a4,  3751,  4129). 

Die  Uracile  oder  Ureide  von  ß-Aldehydo-  und  Ketosäuren 
werden  nebst  den  Ureiden  der  Glyoxylsäure,  der  Oxalsäure, 
Malonsäure,  Tartronsäure  und  Mesoxalsäure  später  im  Zusammen- 
hang mit  der  Harnsäure  abgehandelt. 

Di-  und  Tricarboxylamidderivate.     Ureide  der  Kohlensäure. 
Die  freie  Dicarbamidsäurc  oder  Imidocarbonsäure  ist  nicht  existen/ßhii,'. 
wohl  aber  sind  einige  ihrer  Abkömmlinge  bemerkenswerth.    Zur  Carbaminsäure 
steht    sie    in    ähnlichem    Verhältniss    wie    die    Diglycolamidsäure   zu  GlycocoU. 
Auch  ein  Abkömmling  der  Tricarbaminsäure  ist  bekannt: 

rw  ro  M  /CHoCOOH 

NH.>.CHoCOoH  NH<^„2^);2"  N-CHoCOOII 

'       "      "  CH2CO2H  XCHoCOOII 

Amidoessigsäure  Diglycolamidsäure  Triglycolamidsäure 

(NH,coon)  (Nn<^g°||)  (^^|Ü) 

Carbaminsäure  Dicarbamidsäure,  Tricarbamidsaure, 

Imidodicarbonsäure  Nitrilotricarbonsäure. 

Dicarbamidsäureester,  Imidocarbonsäureester  NH(C02C2H5)2,  F.  50". 
Kp.  2150,  entsteht  aus  Natriumurethan  (S.  461)  mit  CICO2C2H5  (B.  28,  2785;. 
Allophansäure  NIl2.CO.\H.C02H  ist  in  freiem  Zustande  nicht  be- 
ständig. Ein  Dinatriumsalz  dieser  Säure  NH2CON(Na)C02Na  scheint  sich 
beim  Kochen  einer  Benzollösung  von  Urethan  mit  Natrium  zu  bilden  (B.  35^ 
779).  Ihre  Ester  entstehen  1.  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensaurecslcni 
(1  Mol.)  auf  Harnstoff  (2  Mol.)  (B.  29,  R.  589);  2.  durch  Einleiten  von  Cjan- 
jä«;vdämpfen  (S.  486)  in  wasserfreie  Alkohole,  wobei  die  zunächst  entstehenden 
Carbaminsäureester  sich  mit  einem  zweiten  Molecül  Cyansaure  zu  AUopban- 
säureestem  vereinigen  (B.  22,  1572) : 

CONH  4-  NH2.C02C2H5=  NH2CONHCO2C2H5. 
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Aus  Carbaminsaureestem  oder  Urethanen  3.  mit  Hamstoffchlorid  (B.  21,  R.  293), 
4.  Carbonylchlorid  (B.  19,  2344),  5.  mit  Thionylchlorid  (B.  20,  2172): 

2Nn2C02C2Hö + S0CI2 = NH2CO.NH.CO2C2H5 + HCl  4-  soa  +  C2H5CI. 

Ueber  Bildung  von  Allophansäureestcrn  durch  Zersetzung  von  a-Oxysäure- 
aziden  s.  B.  34,  2794. 

Allophansäureaethylc8terNH2.CO.NH.C02C2H6,  F.  1910.  Propylester, 
F.  150*^.  Amylester,  F.  162  ö.  Die  AUophansaureester  sind  in  Wasser  schwer 
löslich.  Beim  Erhitzen  werden  sie  in  Alkohol,  NH3  und  Cyanursäure  (S.  489) 
zersetzt.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Barytwasser  entstehen  aus  ihnen 
allophansaure  Salze,  welche  alkalisch  reagiren  und  schon  durch  Kohlensäure 
zcrl^  werden.  Scheidet  man  aus  ihnen  mittelst  Mineralsäuren  die  AUophan- 
saure  ab,  so  zerfällt  sie  sogleich  in  CO2  und  Harnstoff. 

(^anamidokohlensäure,  Cyancarbaminsäure  CN.NH.COOH  ist  die  der 
Allophansäure  entsprechende  Nitrilsäure.  Salze  derselben  entstehen  durch 
Addition  von  CO2  an  Salze  des  Cyanamids : 

2CN.NHNa  +  COg  =  CN.N(Na).COONa  +  CN.NHg. 

Cyanamidokohlensäureester  entstehen  aus  Cyanamidodikohlen- 
säureestem  (s.  u.)  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge. 

Binret,  Aüophansäureamid,\i^Yi^<ZO.^YiQ(y^Yi^-\-Yif>,  schmilzt 
wasserfrei  bei  190**  und  entsteht  beim  Erhitzen  der  AUophan- 
saureester mit  NHg  auf  100»,  sowie  beim  Erhitzen  von  Harnstoff 
auf  150— 1600: 

2NH2.CO.NH2  =  NH2.CO.NH.CO.NH2  +  NH3. 

Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  krystallisirt  mit  1  Mol. 
IIoO  in  Warzen  oder  Nadeln,  schmilzt  wasserfrei  bei  190^  und  zersetzt  sich 
weiter  in  NH3  und  Cyanursäure.  Die  mit  Kalilauge  versetzte  wässerige  Lösung 
wird  durch  Kupfersulfat  violettroth  gefärbt  (Biuretreaction,  C.1898  I,  375; 
B.  35,  1105).  Im  HCl-Strom  erhitzt  zersetzt  sich  das  Biuret  in  NH3,  CO2, 
Cyanursäure,  HamstofT  und  Guanidin. 

Mononitrobiuret  NH2.CO.NH.CO.NH.NO2  schmilzt  bei  165«  unt,  Zers., 
es  geht  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  Amidobiuret  über,  dessen  Chlorhydrat 
mit  Wasser  gekocht  Urazol  (S.  473),  mit  Natriumnitrit  behandelt  Allophan- 
säureazid  NH2CO.NH.CO.N3  gibt  (A.  808,  93). 

Imidodioxiinidokohlcnsäure  NH(C<^^^^)2,  F.  65-  70»  aus  Hg(CH3)2 
und  StickstofTperoxyd  (C.  1898  II,  1015). 

Carbamincyanid,  Cyanharnsioff  NH2CONHCN,  das  Halbnitril  des 
Biurets,  entsteht  wie  Harnstoff  aus  Guanidin,  so  aus  Cyanguanidin  oder  Di- 
cyandiamid  (S.  484)  mit  Barytwasser  und  geht  beim  Erwärmen  mit  Mineral- 
säuren in  Biuret  tlber  (B.  8,  708).    Ueber  Alkylcyanharnstoffe  s.  B.  26,  820. 

Carbonyldiurethan  CO(NH.CO.O.CoH5>>,  F.  1070  und  Carbonyldiharn- 
stoff  CO(NH.CO.NH2)2,  F.  231»  entstehen"  aus"  Urethan  (C.  1897  II,  25)  und 
Harnstoff  mit  Phosgen  bei  100^.  Carbonyldiharnstoff  wird  beim  Erhitzen  glatt 
in  NH3  und   Cyanursäure  (S.  489)  zerlegt  (B.  29,  R.  589). 

Cyanamidodikohlensäureester  CN.N(C02CoH5)2,  ein  Abkömmling  der 
nicht  existenzfähigen  Amidotrikohlensäure  X(C02H).j,  entsteht  aus  Natrium- 
cyanamid  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäurecstem  (J.  pr.  Ch   [2]  16,  146). 

Abkömmlinge  der  Imidokohlensäure.    Der  Carbaminsäure  und 
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dem    Harnstoff    entsprechen    die    Pseudoformen :    Imidokohlensäure    und 
Pseudoharnstoff: 

NII2.COOII  NH:C(0H)2  CO(Xll2)2  Nn:C<^*{|- 

Carbaminsäure  Imidokohlensaure  Harnstoff  iJ)-Harnstoff. 

Auf  beide  in  freiem  Zustand  nicht  bekannte  Formen  lassen  sich  Abkömmlinge 
zurückfuhren. 

Imidokohlensäureester  NH:C(OC2H5^2'  Kp ;»  620,  entsteht  durch  Re- 
duction  des  Chlorimidokohlensäureesters  (B.  19,  862,  2650),  aus  Diimidooxal- 
ester  (S.  512)  mit  alkoholischem  Natriumaethylat  (B.  28,  R.  760)  und  aus  Chlor- 
cyan  (S.  491)  mit  alkoholischem  Natriumaethylat.  Er  spaltet  sich  bei  20<J'' 
in  Alkohol  und  Cyanursäureaether  (B.  28,  2466). 

Aethylimidochlorkohlcnsäurecstcr  C2H5X:CC1(()C2H5),  Kp.  126«.  eni- 
steht  durch  Vereinigung  von  Aethylisocyanid  (S.  273)  mit  Aethylhypochlorit 
(B.  28,  R.  760). 

Chlorimidokohlensäurcaethylester  ClN:C(OCoH5)2,  F.  390,  Methyl 
ester,  F.  20^,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Unterchlorigsaureestem  (S.  löfi) 
auf  conc.  Cyankaliumlösung.  Sie  sind  fest,  besitzen  einen  eigenthUmlichen 
stechenden  Geruch  und  sind  nicht  unzersetzt  destillirbar.  Gegen  Alkalien  sind 
sie  sehr  beständig ;  durch  Säuren  werden  sie  leicht  zersetzt,  unter  Bildung  von 
Ammoniak,  Kohlensäureestern  und  Chlorstickstoff. 

Bromimidokohlcnsäurcaethylester  BrN:C(0 02^15)2,  F.  43®,  aus  Imido- 
kohlensäureester mit  Brom  (B.  28,  2470). 

Abkömmlinge  des  ii>-Harnstoff8. 

Methylisohamstoff  HN:C<^^^^3,  F.  460,   Kp.9  820,  und  Acthyliso- 

hamstoff  HN:C<^[^^ö^  p.  42»,  Kp.jß  960,  entstehen  in  Form  ihrer  Chlor- 
hydrate  beim  Einleiten    von  HCl   in  alkoholische  Lösungen   von  Cyanamid: 

HCl 
N:CNH2-T ^  HX:C(NH2)(OCH3).HCl.     Die  Chlorhydrate  zerfallen  beim 

CHsOrl 

Erhitzen    in    wässeriger  Lösung   in  Chlormethyl    und  Harnstoff  (B,  8S,  1517). 

Aethylenpscudoharnstoff  •  „^    _„>C:XH  oder    -J^     ^,>C.XH2. 
CH2 — XH  CH2 — N 

entsteht  aus  Kaliumcyanat  und  Bromaethylaminbromhydrat.     Es  bildet  ein  nur 
schwierig  erstarrendes  Oel  von  basischem  Charakter  (B.  81,  2832). 

Propylen-i|>-ham8toff  C;iHß:CON2H2  entsteht  ebenso  aus  Brompropyl- 
arainchlorhydrat,  sowie  auch  aus  Allylharnstoff  (S.  466)  durch  HBr  unter  intn- 
molecularer  Atomverschiebung  (B.  22,  2991 ;  C.  1898  H,  760). 

Biamid-  oder  Hydrazin-  nnd  Diimid- Abkömmlinge  der  Kohleo- 
Hilure.  Hydrazincarbonsäurcestcr  NH2.NH.CO2C2H5,  entsteht  durch  R^ 
duction  von  Nitrourethan  mit  Zink  und  Essigsäure.  Seine  Benzalverbindung 
CßllöCILN.MI  COoCallö  schmilzt  bei  1350  (A.  288,  293). 

Semicarbazid,  Carbantinsäurehydratid  NH2.CO.NH.NH2,  F.  960,  ent- 
steht 1.  aus  Harnstoff  und  llydrazinhydrat  bei  1000  (J.  pr.  Ch.  [2]  62,  46j)\ 
2.  aus  Hydrazinsulfat  und  Kaliumcyanat,  3.  aus  Amidoguanidin  (B.  27,  31,  56) 
4.  aus  Nitroharnstoff  (A.  288,  311).  Acetaldehydscmicarbazon  NH2-C0.MI. 
NiCH.CHß,  F.  1620,  aus  Aldehydammoniak  und  salzsaurem  Semicarbazid 
(A.  808,  79).  Mit  Benzaldehyd  entsteht  Benzalsemicarbazid  NH2.C0.XHN'= 
CH.CßHs,   F.  2140.     Acctonscmicarbazon   NHg  CO.NH.N:C(CH3)2,  F.  187^ 
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gibt  beim  Erhitzen  Bisdimethylazimethylen  (S.  251)  (U.  29,  611).  Acetessigcster- 
semicarbazon  NIIa.CO.NH  N:C(^CH3).CH2.C02C2H5.  F.  12i)0  (A.  283,  18), 
geht  leicht  in  ein  Lactazam  Über.  Mit  Benzil  condensirt  sich  Semicarbazid  zu 
1,2-Diphenyloxytriazin  (Bd.  II).  Das  Semicarbazid  ist  ein  Reagens  auf  Alde- 
hyde und  Ketone. 

Carbonamidohydrazoessigsäure  NH2.CO.NII.Nn.CH2C02lI  (B. 
81.  167). 

Carbohydrazid  NH2.NH.CO.NH.NH2,  F.  152—1530,  aus  Kohlensäure- 
ester und  Hydrazinhvdrat  bei  100^  (J.  pr.  Ch.  [2]  62,  469).  Dibenzalcarbo- 
hydrazid  CO(MI  N=CHC6H6>2,  F.  1980. 

Hydrazodikohlensäureester,  Hydrazicarbonsäureester  Q^A  IöO  C O .  N H  N 1 1 . 
C0()CoIl5,  F.  1300,  kocht  gegen  2500  unter  Zers.  und  entsteht  aus  Ilydrazin 
und  cfcOoCalls  (B.  27,  773;  J.  pr.  Ch.  [2]  52,  476). 

Hydrazodicarbonamid,  Hydrazoformamid  NH2CONII_NII.C()NH2 
schmilzt  bei  244 — 2450  unter  Zersetzung,  es  entsteht  aus  Kaliumcyanat  und 
Salren  des  Ilydrazins:  NIf2.NH2.  Es  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Semi- 
carbazid (B.  27,  57)  und  aus  Azodicarbonamid  NH2CO\=\.C()NHo,  durch 
Reduction  und  geht  durch  Oxydation  in  letzteres  über  (A.  271,  127;  B.  26,  405). 

Azodicarbonsäure,  Azoameisensäure  C02lI.N=N.C02H.  Ihr  Kalium- 
salz zersetzt  sich  über  1000  unter  Verpuffung,  bildet  gelbe  Nädelchen  und 
entsteht  aus  dem  Azodicarbonamid  mit  conc.  Kalilauge.  Es  zersetzt  sich  in 
wässeriger  Lösung  leicht  in  CO2,  Kaliumcarbonat,  Diamid  und  Stickstoff.  Es 
ist  nicht  gelungen,  aus  ihr  das  noch  unbekannte  Diimid  NII=NH  abzu- 
scheiden. Diaethylester,  Kp.13  1060,  orangegelbcs  Oel,  entsteht  aus  dem  Ily- 
drazoester  (s.  o.)  mit  NO3H. 

Azodicarbonamid,  Azoformamid  NH2CON=NC()NIl2  bildet  ein  orange- 
rothes  Pulver   und    entsteht  1.  durch  Oxydation    von  Hydrazodicarbonamid  mit 

Chromsaure,    2.  aus    Azodicarbondiamidin    ,,,,-^C_X=N— C^l.„2  (S.  485) 

durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Nitrates. 

Azinmethandisulfosaures   Kalium    •  "   ^    '^    ^,   21120  entsteht    durch 

N  :C(S03K)2 
Erhitzen  in  kochendem  Xylol  von 

N 

Diazomethandisulfosaurem  Kalium  "P>C(S03K)2,  orangegelbe  Na- 
deln, die  durch  Einwirkung  von  Kaliumnitritlösung  auf  primäres  aminomethan- 
disulfosaures  Kalium  NH2.CH(S03K)2.  das  Additionsproduct  von  Monokalium- 
sulfit  an  Blausäure,  erhalten  werden  (B.  29,  2161). 

Cyclische  Hydrazinabkönimlinge  des  Harnstoffs.    Urazol,  Hy- 

drazodicarbonim'd    ^.TT*pf^>NH,  F.  2440,  bildet  sich  aus  Hydrazodicarbonamid 

l«i  2000  (A.  283,  16)  oder  aus  Harnstoff  und  Hydrazinsulfat  bei  1200  (ß.  27, 
4()9).  Siehe  auch  Triazol  Bd.  II.  Es  ist  eine  starke  einbasische  Säure,  über 
seine  Alkylirung  vgl  C.  1898  I,  38. 

Methenylcarbohydrazid  CO<^^![J^'jj>CH,  F.  1810,  bildet  sich  beim 

Erhitzen  von  Carbohydrazid  mit  Orthoameisenester  auf  1000  (J.  pr.  Ch.  [2] 
Ol,  475).  ^T-,  ^^,, 

Diharnstofr,  Bishydrazincarbonyl  CO<;^.J|'J^/jJ>CO,    F.    2700,     bildet 

•iich  aus  Hydrazicarbonsäureester  und  Hydrazinhydrat  bei  100^  (B.  27,  2684  ; 
J.  pr.  Ch.  [2]  o2.  482,  C.  1897  II,  569). 
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AmidohydantoYnsäureaethylester   NHoX  <  ^^^^j j^  ^^^"ö  ^  F.  70  l»i^ 
740.     AmidohydantoYn   NH2.N<^^2  ^O    ^  ^^^  ^^  ^^    ^^^^ 

Uydroxylaminabkömmlinge  der  Kohlensäure. 

Oxyurethan  HO.NH.COaCaTIg   oder  HON:C<^^^^5,  farblose  Flü.sii;- 

keit,  die  sich  durch  Einwirkung  von  Hydroxylaminlösung  auf  Chlorkohlensäure- 
ester  bildet  (B.  27,  1254). 

Hydroxylhamstoff  NHg.CO.NHOH,  F.  1280,  leicht  löslich  in  Wa^^r 
und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether.  Er  entsteht  aus  Hydroxylaminsal^cn 
und  Kaliumcyanat  neben  einem  (stereo?)  isomeren  Isohydroxylhamstoff,  der 
bei  70 — 720  u.  Zers.  schmilzt  und  beim  Erwärmen  in  alkoholischer  Lösuni:  in 
den  gew.  Hydroxylhamstoff  tibergeht.  Methylhydroxylhamstoff  CH-jXHCo. 
NHOH,  F.  1270  u.  Zers.,  und  Aethylhydroxylharnstoff,  F.  1290  u.  Zers,,  ent 
stehen  aus  Methyl-  und  Aethylisocyanat  mit  Hydroxylamin  (C.  1902  I,  31 . 
Dimethylnitrosooxyhamstoff  (CH3)2NCO.N(NO)OH  s.  B.  80,  2366. 

Schwefelhaltige  Abkömmlinge  der  Carbaminsäure  und  des 
Harnstoffs. 

Dem  Urethan  und  dem  Harnstoff  entsprechen  die  Ver- 
bindungen : 

(.    /NH2  rc/NIIa  CS/NH2  cs/^^2  od   NH-C/^*"2 

Thiocarbamin-       Sulfcarbamin-    Dithiocarbamin-  Sulfohamstoff 

Säureester  säureester  säureester 

Bei  dem  Sulfohamstoff  sprechen  manche  Reactionen  dafür, 
dass  eine  der  nicht  existenzfähigen  Pseudoform  des  Harnstoffs 
(S.  472)  analoge  Formel  seine  Constitution  ausdrückt. 

Von    der    hypothetischen    Imidothiocarbonsäure    Nn:C<^^„    und 

der  Imidodithiocarbonsäure  NHiC-cC^^ott  leiten  sich  Alkyl-  und  Anl- 
aether  ab. 

Thiolcarbaminsäure,    Carbaminthiolsäure    CO<^„  2  \^^  \^  imm.  Zu- 

stand  nicht  bekannt;  ihr  Ammoniumsalz   ^^^<^cvh    entsteht  beim  Einleiten 

von  COS  in  alkohol.  Ammoniak  (vgl.  A.  285,  173).  Farblose,  an  der  Luft 
unbeständige  Krystalle,  die  bei  130^  in  H2S  und  Harnstoff  zerfallen. 

Thiolcarbaminsäuremethylester    Nn2CO.S.CH3    oder    N'i:C<cr{|,' 

F.  950,  Aethylcster,  ¥.  1080,  sind  in  Wasser  schwer  löslich  und  entstehen  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  1.  tkvS.  Dithiokohlensäweesier  (S.  458),  2.  auf  Chlor- 
kohlenthiolsäureesler,  3.  beim  Einleiten  von  HCl  in  die  Lösung  von  Rhodan- 
kaliura  oder  von  Rhodanalkylen  (B.  19,  1083)  in  Alkoholen  neben  Estern  der 
Sulfocarbaminsäure  (J.  pr.  Ch.  [2]  16,  358). 
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Actbylthiolcarbaminsäureaethylester  c:2ll5NII.C(^.S.C2n5,  Kp.  204  bis 
2ü80,   entsteht   durch   Vereinigung   von  Aethylisocyanat  mit   Aethylmercaptan. 

Sulfcarbaminsänre,  Xanthogenaminsäure,  Thloncarbaminsäwe  NII2. 
C'SOII  ist  in  Form  ihrer  Alkylabkömmlinge  bekannt.  Ihre  Alkylester  werden 
auch  als  Sulf-  oder  Thiourethane  oder  Xanthogenamide  bezeichnet.  Sie 
entstehen  durch  Einwirkung  von  alkoh.  Ammoniak  auf  die  Xanthogensäure- 
ester  (S.  458): 

CaUaS.CS.OCgHs  +  XHg  =  NIl2.CSX)C2H5  +  C2TI5SII. 

Methylester,  F.  430,  Aethylester,  F.  380,  sind  in  Wasser  wenig  löslich, 
rcrsetzen  sich  beim  Erhitzen  in  Mercaptane,  Cyansäure  und  Cyanursäure.  Durch 
alkoholische  Alkalien  werden  sie  in  Alkohole  und  Rhodansalze  gespaUen. 

Alkylsulfcarbaminsäureester  entstehen  aus  den  Senf  ölen  beim  Er- 
hitzen mit  wasserfreien  Alkoholen  auf  1100; 

CS:N.C2H5+  C2H5.OH  =  C2H5NH.CS.OC2H5. 
Sie  bilden  lauchartig  riechende,  unzersetzt  kochende  Flüssigkeiten,  welche  durch 
Alkalien  oder  55auren  in  Alkohole,   CO2,    n2S   und  Alkylamine  zerlegt  werden 
und  sich  durch  Halogenalkyle   leicht   in   die   isomeren  Thiolcarbaminsäureestcr 
umwandeln  lassen  (C.  1899  II,  618). 

Aethylsulfcarbaminsäure-aethylester  C2H5.NII.CS.O.C0II5,  F.  400,  Kp. 
20Ö0.  Allylsulfcarbaminsäure-aethylestcr  CgHs.XII.CS.O.CoHö,  aus  Allylsenföl, 
kocht  bei  210—2150.  Acetylsulfcarbaminsäuremethylester  CILiCÖNIICS 
i(JCH:}),  F.  800,  aus  Sulfcarbaminsäureester  mit  Essigsäureanhydrid  oder  aus 
Khodanblei,  Acetylchlorid  und  Methylalkohol  wird  durch  Jodmethyl  in  den 
isomeren  Acctylthiolcarbaminsäureester  CH3CONHCO(SCIl3>,  F.  1460,  um- 
[,'elagert  (C.  1900  II,  853). 

Dithiocarbaminsänre  NH2.CS.SII  oder  NH=C(SII>2  wird  durch  Zer- 
legung des  Ammoniumsalzes  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  als  röthliches 
fiel  erhallen.  Sie  zersetzt  sich  leicht  in  Schwefelcyansäure  CN.ISII  und  Schwefel- 
was5^^^stoff.  Mit  Wasser  zerfallt  sie  in  Cyansäure  und  2H2S.  Ihr  Ammonium- 
salz NIJ2CS.SNII4  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak 
auf  .Schwefelkohlenstoff  und  bildet  gelbliche  Nadeln  oder  Prismen,  es  liefert 
mit  a-halogenirten  Ketonen:  MercaptothiazoU  (B.  26,  R.  604). 

Dithiocarbaminsäureester,  Dithiourethane  entstehen  beim  Er- 
hitzen der  Thiocyansäureester  mit  II2S  (vgl.  Phenyldithiocarl>aminsäure): 

N^C.S.C2H5  +  II2S  =  NII2CSSC2H5. 
Sie  sind  in  Alkohol  und  Aether  löslich    und   werden  durch  alkoholisches  Am- 
moniak  in  Rhodanammonium   und  Mercaptane   gespalten.     Aethylester,   F.  41 
bi>  420.     Propylester,  F.  970. 

Alkyldithiocarbaillinsäuren.  Die  Aminsalze  dieser  Verbindungen 
entstehen  beim  Erwärmen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  primären  und  secundären 
Aminen  in  alkoholischer  Lösung: 

CS2  +  2C2H5.NII2  ^  C2II5XH.CSSMI3C2II5. 
Erhitzt   man   die   Aminsalze   der  Aethyldithiocarbaminsäure   auf  1100,    so   ent- 
stehen dialkylirte  Thiohamstoffe  (S,  477): 

^^^S(NH3.C2ll5)  —  '^'^^Nll.Callö  ^     - 
DiacthylthioharnstolT. 

Erwärmt  man  die  wässerige  Lösung   der  mit  primären  Aminen  (S.  189)  ge- 
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bildeten  Salze  mit  Mctallsalzen,  wie  AgNOs,  FeCl3  oder  HgClo,  so  werdir, 
Salze  der  Aethyldithiocarbaminsaure  geföUt: 

welche  beim  Kochen  mit  Wasser  Senföle  oder  Isothiocyansäurecsrer 
(S.  495)  bilden.  Die  mit  secundären  Aminen  gebildeten  Salze  geben  keine 
Senföle  (B.  8,  107). 

Durch  Oxydation  mit  Jod  werden  die  Alkyldithiocarbaminsauren  in 
sog.  Thiuramdisulfide  umgewandelt: 

2RMics.sn  -^-.  g^:«^ 

Thiuramdisulfide  mit  disponiblem  Wasserstoff  zerfallen  beim  Erhitzen  iheili  in 
Senföle,  S  und  II2S,  theils  in  Dialkylthioharnstoife,  S  und  CS2.  Durch  Naiiiuir- 
alkoholat  werden  sie  in  Salze  der  isomeren  Isothiuraxndisulfide  umgeladen. 
Ixjtztere  liefern  bei  abermaliger  Behandlung  mit  Jod  glatt  Senföle  und  Schwcfc! 
(B.85,  817): 

«CS(NHR)         ^  SC(NR).SMe        j,         SCXR    ,    ^     .   o^^r 

SC^(NIIR)  SC(NR).SMe  SCNR    '    '^   '"'''    ^' 

Durch  Umsetzung  mit  1  Mol.  Ilalogenalkyl  liefern  die  alkyldithiotMri. 
aminsauren  Aminsalze:  Alkyldithiourethane  RNIICSSR,  welche  durch  über- 
schüssiges   Ilalogenalkyl    unter    Umlagerung   in  Alkylimidodithiokohlensaure- 

ester   RN:C<^^  übergeführt   werden   (C.  1902  I,   577 ;   II,  28).     Durch  Ad 

dition  von  Thioessigsäure  (S.  302)  an  Senföle  entstehen  Acctyldithiourethine 
CHj^CONII.CSSR,    welche    durch  Jodalkyle    und    Natriumalkoholat   gleichull- 

Acetylimidodithiokohlcnsäureester  CH3CON:C<|?  liefern  (C.  1901  II,  7^1 

Als  Abkömmling  der   Dithiocarbaminsäure    zu  betrachten   ist  auch  (i^>   ' 

Carbothialdin  SC<^,       -»it  i-r^z-Tr  >  grosse,  glanzende  Krystalle,  welches  beim 

75-  NiI:CHCH3 
Erhitzen  von  dithiocarbaminsaurem  Ammonium  mit  Aldehyd,  sowie  beim  Vcr 
mengen  von  CS2  mit  alkoholischem  Aldehydammoniak  entsteht.  —  Isomer  i>t 
das  Dimethylformocarbothialdin  CS2(NCH3).2(CH2)2>  das  analog  aus  CSo  und 
Formaldehydmethylimid  entsteht.  Durch  Jodmethyl  wird  letzteres  in  Methyl 
imidodithiokohlensäuredimethylester  CH3N:C(SCH3'^2  (s-  o.)  gespalien 
(C.  1896  II.  478). 

SuIfoharn»toif,  Thiohanistoff,  Sulfocarhamid^  Schwefelhamttl 

^KxHo  ^^^^  ^""'^^^^XSII^'  ^'  ^'^'^^'  entsteht,  wie  1869  Reynolds 
zuerst  beobachtete  (A.  150, 224)  beim  Erhitzen  von  Rhodanammonium 
auf  170—1800  (A.  179,  113)  durch  eine  ähnliche  Umlagerung  ^ie 
Harnstoff  (S.  463),  die  jedoch  viel  schwieriger  erfolgt  und  unvoll- 
ständig bleibt,  da  sich  bei  160—170"  Sulfoharnstoflf  wieder  in 
Rhodanammonium  unwandelt  : 

180° 

CSX.NH4 >  cs(NH2)2. 

Ferner    bildet    sich    Sulfoharnstoff    durch    Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff,   bei    Gegenwart   einer   geringen    Menge  von 
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Ammoniak  (S.  464),    oder    von  Rhodanammonium   auf  Cyanamid 
(B.  8,  26): 

CN.NHa  +  HgS  =  CS(NIl2)2. 

Der  Sulfoharnstoff  krystallisirt  in  dicken  rhombischen  Pris- 
men, löst  sich  leicht  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  schwer  in 
Aether  und  kaltem  Alkohol.  Er  zeigt  einen  bitteren  Geschmack 
und  neutrale  Reaction. 

Umwandlungen.  1.  Mit  Wasser  auf  1400  erhitzt,  geht  er 
wieder  in  Schwefelcyanammonium  über.  2.  Beim  Kochen  mit 
Alkalien,  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zersetzt  er  sich  nach 
der  Gleichung: 

CSN2H4  +  2H2O  =  CO2  +  2NII3  +  H2S. 
3.  Durch  Einwirkung  von  Silber-,  Quecksilber-  oder  Bleioxyd 
und  Wasser  geht  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Cyanamid 
CXjHj  über;  beim  Kochen  in  Dicyandiamid  (S.  484).  4.  Durch 
Oxydation  mit  MnO^K  in  kalter  wässeriger  Lösung  wird  er  in 
Harnstoff  umgewandelt.  5.  In  salpetersaurer  Lösung,  oder  durch 
H2O2  in  oxalsaurer  Lösung  entstehen  Salze  des  in  freiem  Zu- 
stande unbekannten  Disulfids  NH2.C=(NH)S_S(NH)=C.NH2  (B. 
24,  R.  71).  Ueber  die  Condensation  des  Thioharnstoffs  mit  AI- 
dehydammoniaken  s.  B.  26,  R.  676.  Mit  a-Chloraldehyden  und 
a-Chlorketonen  condensirt  sich  der  Sulfoharnstoff  zu  Amidothiazolen 
(Bd.  n).  Mit  Bcnzo'in  erhitzt  liefert  er  aromatische  Glyoxalin^ih- 
kömmlinge  (Bd.  II). 

Constitution.     Das  Verhalten  des  Thioharnstoffs    bei    der  Oxydation 

in  saurer  I^ösung  und  einige  andere  Reactionen  haben  die  Formel  NlI:C<mj^ 

anstatt    der  Diamidformel    befürwortet   (vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  47»  135).     Möglicher- 
wcLje  hat  der  freie  Thiohamstoff  die  symmetrische  Formel,  während  sich  seine 

Salze  von  der  Pseudoform  NH:C<gj^j^2  ableiten  (S.  47). 

Schwefelhamstoff  bildet  mit  1  .\eq.  der  Säuren  Salze.  Das  salpeter- 
saure Salz  CSN2H4.NO:jH  bildet  grosse  Krystalle.  Chlorhydrat  s.  C.  1902  I, 
113.  Goldchlorid  und  Platinchlorid  fällen  aus  der  concentrirten  Lösung  rothe 
Doppelverbindungen.  Silbemitrat  fällt  CSN2ll4.NÜ3Ag  (B.  24,  395(),  li.  25,  r383). 
Ueber  die  Constitution  der  Metallsalze  des  Sulfoharnstoft's  s.  13.  17,  297. 

Alkyl-Snlfoharnstoife,  deren  Alkylgruppen  an  Stickstoff  gebunden 
sind,  entstehen  1.  durch  Einwirkung  von  NH3,  prim.  und  sec.  Aminen  auf 
Senföle  (A.  W.  Hofmann,  B.  1,  27): 

NH3  4-  CSrN.CsHö  =       NHa-CS-XIICslIr,  Aethylsulfoharnstoff 
NH0.C2U54-  CS:N.CoM5  =  NHC2H5CSNHC2II5  sym.  DiaethylsulfoharnstolT 
NH(C2H5)2  4-  CS:N.C^H6  =  NXC2ll5)2CSNHCoHr,  Triaethylsulfoharnstoff. 

2.  Beim  Erhitzen  der  Aminsalze  der  Alkyl-dithiocarbaminsäuren  (B.  1, 
2r3)  (s.  S.  475): 

-'•^SXNH3.C2nr>)  ~  '     ^  ^MI.CoH-,   i^^^- 
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3.  Beim  Erhitzen  des  entsprechenden  Aminrhodonates  (B.  24,  27*24 : 
26,  2497). 

Monoacthylsulfohamstoff  NH2. CSX II €2115,  F.  1130  ist  leicht  loslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  Sym.  Diaethylsulfoharnstoff  CS(NHC2ll5)2,  F.  77'\ 
Triacthylthioharnstoff,  F.  260,  Kp.  2050.  Monomcthylthiohamstoff;  F.  119^'. 
Sym.  Dimethylthiohamstofr,  F.  61 0  (B.  24,  2729;  28,  K.  424).  Unsym.  Di- 
methylthiohamstoff  NHoCSN(CH3)2,  F.  159  0  (B.  26,  2505;.  Propylthioham 
Stoffe  s.  B.  23,  386;  .26,"  R.  87. 

Allylsulfoharnstoff,  Thios'mamin  Nn2CSNHC3H5,  F.  74»,  ent>ieKt 
aus  Senföl  (S.  496)  und  Ammoniak.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Beim  Kochen  mit  HgO  oder  Bleioxydhydrat-  geht  er  in  AHyl- 
cyanamid  oder  Sinavtin  (S.  498)  über,  welches  sich  zu  TriaUylmelamin  \ni\s- 
merisirt.  Durch  Bromwasserstoff  wird  er  in  den  isomeren  Propylen-pstuHoiku- 
harnstoff  (s.  u.)  übergeführt  (vgl.  B.  29,  R.  684). 

Diallylsulfohamstoff,  F.  49«,  aus  AUvlsenföl  und  Allylamin  (C.  lSf^< 
II,  768). 

Umwandlungen  der  Alkylsulfoharnstoffe.  1.  Bei  der  Destillation 
mit  P2O5  oder  beim  B'rhitzen  in  HGl-Gas  werden  die  Sulfohamstoffe  wieder 
in  Amine  und  SenföU  (S.  495)  gespalten: 

<^-^NH(§Hj)  =  CS:N.C2H6  +  XHa-CaHg. 

2.  Erhitzt  man  die  alkylirten  Sulfohamstoffe  mit  Wasser  und  Queck- 
silberoxyd oder  Bleioxyd,  so  geben  a)  diejenigen,  welche  zwei  Alkyle  cnlhalten. 
die  entsprechenden  Harnstoffe-. 

^«<nL'§S + "^  =  c«<Nn:cS + «««■ 

während  b)  die  Monoderivate  durch  Abspaltung  von  SH2  ia  alkylirte  Cyammd: 
und  Melamine  übergehen  S.  493,  499); 

CS<^J  j-^^Hö  ^  N:C.NH.CoIl5  +  Sllg. 

3.  Erwärmt  man  die  dialkylirten  Sulfohamstoffe  mit  Quecksilberoxyd 
und  Aminen,  so  wird  der  Schwefel  durch  die  Imidgruppe  NR  ausgetauscht 
und  es  entstehen   Guanidindn'h'ate  (vgl.  S.  480): 

*^-^NH:C2ll5+  ^'"2-^=i"ä+  HgO  =  C2H5N':C<5;:|[g|^5  +  HgS  +  lW>. 

In  Betreff  der  Constitution    der  "Dialkylsulfohamstoffe    vgl.  B.  28,  271. 

Aethylensulfoharnstoff  CS<^,1!5"2   oder   HS.C<^7^'^^*'^,  F.  195<^. 
^NIICn2  ^N— CH2 

entsteht   aus  Aethylendiamin   mit   Schwefelkohlenstoff  (B.  5,  242 ;  C.  1897  II. 
736).    Pinakolylsulfohamstoff,  TetrafftethylaeihyUnsul/ohamsioff^  Carb&thia(ttomn 

SC<^     '•,,       V^,  schmilzt   bei  240®   und    wird    durch    Einwirkung  von  XII3 

NH.C(^CH3)2 
auf  CS2  und  Aceton  erhalten  (B.  29,  R.  669). 

Abkömmlinge  des  Pseudosulfoharnstoifs.  Während  bei  den  oben 
beschriebenen  Alkylderivaten  des  Sulfoharnstoffs,  einerlei  ob  man  sie  von  der 
sym.  oder  unsym.  Formel  des  Sulfohamstoffs  ableitet,  die  Alkylgruppen  jeden- 
falls an  X  gebunden  sind,  müssen  die  im  Nachfolgenden  beschriebenen  Ver- 
bindungen als  Derivate  des  Pseudosulfoharnstoffs  aufgefasst  werden. 


Pseudothiohydanto'in.     Alkyloxythiohamstoffe.  479 

Alkylderivate  des  Pseud  osulf  oh  a  rnsto  ff  s  entstehen  durch 
Addition  von  Jodalkylen  an  Thioharnstoffe.  Dass  in  ihnen  die  Alkylgruppe 
an  S  gebunden  ist,  folgt  aus  der  Umwandlung  in  Guanidin  und  Mercaptane, 
die  sie  mit  Ammoniak  erleiden  (B.  11,  492;  23,  2195). 

Alkylenderivate  des  Pseudosulfoharnstoffs. 

Aetbylen-pseudothiohamstofr  NIIiC-c^^t«  a-t^'   ^^^^  wahrscheinlicher 

NH.CH2 

XH2.C^7!~' •       ,  F.  85®,  entsteht  aus  Bromaethylamin-bromhydrat  mit  Rhodan- 

JS— CH2 
kalium.     Er  stellt  eine  stark  alkalisch  ragirende  Base  dar,  die  gut  krystallisirende 
Salze  büdet  (B.  22,  1141,  2984;  24,  260). 

Propylen-pseudothiohamstofr  NUgC^'       •     '      ^,   ölförmig,   entsteht 

^ — 0x12 
wie  die  vorhergehende  Verbindung,   aber  auch  aus  Allylsulfohamstoff  (S.  478) 
mit  IlBr: 
CH*j=CH  ,„R^       CH3.CHBr  „r,       CH3CH--S. 

CH2NH.CSNH2  CH2NH.CSNH2  CH2-N^ 

Acctyl-pseudosulfoharnstofr  NH:C<:^^  ^^  ,  F.  1650,  entsteht  1.  aus 

Thiohamstoflf  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid,  2.  aus  Cyanamid  (Car- 
bodiimid  S.  497)  und  TMioessigsäure,  Die  zweite  Bild ungs weise  spricht  dafür, 
dass  in  der  Verbindung  ein  Derivat  des  Pseudosulfoharnstoffs  vorliegt. 

Carboxalkylsulfohamstofife  ROOCNHCSNII2  oder  ROOCSC(NH)NH2 
entstehen  durch  Addition  von  Ammoniak  oder  Aminen  auf  die  Umsetzungs- 
producte  von  Bleirhodanid  mit  Chlorkohlcnsaureestem,  die  Carboxalkylthiocarb- 
mide  (S.  497)  (C.  1901  II,  211). 

Psendothio-  oder  -aulfbydantoYn  NH:C<^^ •     ,  entsteht  aus 

Sulfohamstoff  und  Monochloressigsäure  (A.  106,  383;    B.  81,  137)  .und  wurde 

früher  für  das  wahre  Thiohydanto'in  CS<[       '  •        gehalten.    Allein  seine  Bildung 

NH..CH2 
aus  Thioglycolsaure  (S.  403)  und  Cyanamid,  sowie  seine  Spaltung  beim  Er- 
hitzen mit  Barytwasser  in  Thioglycolsaure  und  Dicyandiamid  beweisen,  dass  ein 
Pseudosulfohamstoff-Abkömmling  vorliegt,  der  den  in  den  Thiazolderivaten  vor- 
kommenden Ring  (S.  495)  enthält  (B.  12,  1385,  1588).  Aehnliche  Thiazol- 
derivate  entstehen,  wenn  man  die  Monochloressigsäure  durch  a-Brompropionsäure, 
Brommaleinsäure  und  andere  a-halogensubstituirte  Carbonsäuren  ersetzt,  aber 
auch  aus  ungesättigten  Säuren  wie  Citraconsäure  durch  Addition  von  Thio- 
harnstoflF  (C.  1897  I,  853). 

Das  Pseudosulfhydanto'in  krystallisirt  in  langen,  gegen  200^  sich  zer- 
setzenden Nadeln.     Beim  Kochen    mit  Säuren    wird    es    unter  Abspaltung  von 

Mls  in  die  sog.  Senfölessigsäure  CO<V  •         umgewandelt  (S.  494). 

^ CH2 

Alkyloxythioliamstoife  entstehen  durch  Einwirkung  von  wasser- 
freiem Hydroxylamin  und  ß-Alkylhydroxylaminen  in  aeiherischer  Lösung  auf 
aetherische  Lösungen  von  Senfölen.  Die  Monoalkyloxythioharnslofre  zerfallen 
leicht  in  Schwefel  und  Alkylhamstoff  (vgl.  dagegen  PhenylhydroxylthioharnstofT 
J*d.  II),    die  Dialkyloxythioharnstoffe    sind    beständig:    Aethyloxythiohamstoff 
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CgHs.NII.CSNHOH,  F.  109»,  s -  Diaethyloxythioharnstoff  ColI^NlI.C.s.X 
(CgHöPH,  F.  810  (A.  208,  117). 

Uydraziiiabkömmlinge  der  Thiokohlensänrc. 

Dithiocarbazinsaurcs  Diammonium    Nn2.NH.CSSNlI3.MI2,   F.  124 '^ 
entsteht    durch    Einwirkung    von    Hydrazinhydrat    auf    CS2    (B.  29,    R.  2S.S 
Hydrazothiocarbonamid,    HaN.CS.NH.NH.CO.NHg,    schmilzt   l>ei  218— 22<»0 
unter    Zers.     Es   entsteht    aus  Thiosemicarbazidchlorhydrat    und    Kaliurocyanat 

(H.  29,  2508)  und  geht  mit  conc.  Salzsaure  gekocht  in  Thiourazol  ^-uVo^^^^- 

F.  1770,  über.  Hydrazodicarbonthiamid  NH2CS.NH.NH.CS.NII2,  F.  2H", 
entsteht  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Hydrazinsulfat  und  Rhodanammon 
(B.  26,  2877»,  daneben  entsteht 

Thiosemicarbazid  NH2.NH.CS.NH0,  F.  181 0;  das  Thiosemicarbazi.i 
bildet,  analog  dem  Semicarbazid  (S.  472),  mit  Aldehyden  und  Ketoncn  leicht 
Thiosemicarbazone:  RCH:NNHCSNH2,  R2C:NNHCSNn2,  welche  zur  Im) 
lirung  der  Aldehyde  und  Ketone  deshalb  besonders  geeignet  sind,  weil  sie  mi: 
Silber-,  Quecksilber-  und  Kupfersalzen  schwerlösliche  Niederschläge  jjclien 
(B.  85,  2049).  Methylthioscmicarbazid  CH3NH.CSNHNH2,  F.  1370,  und 
Dimcthylthiosemicarbazid  CHg.NH.CSNH.NHCHg,  F.  1.S80  bilden  sich  aus 
Methylsenföl,  Hydrazin  und  Methylhydrazin  (H.  29,  2920).  Hydrazodicarbon- 
thioallylamid   CgHgNII.CSNH.NH.CSNHCallö  (B.  29,   859).   Formylmethyl 

thiosemicarbazid  x-f  t  ^  c- V^tt^  »  ^-  167 0,  liefert  mit  Acetylchlorid  Methyl 

CH3NH.C:S  CIiO 

imidothiobiazolin  ^„  ^r  ^^cT/^,,.  F.  245«  (B.  27,  622). 
CH^NiC-S-OH 

Dithiourazol    ^.t,~^' >NH  schmilzt  gegen  245^  unter  Zersetzung  un<! 
NH — CS 

wird  aus  Hydrazodicarbonthiamid  durch  Erhitzen  mit  Salzsaure  neben  c>n: 
Chlorhydrat  des  I  midothiourazols  t^h  r^vin-^^^   gewonnen    (B.  28,  ^'^^  ■ 

Guanidin  und  seine  Abkömmlinge.  j 

In  den  nächsten  genetischen  Beziehungen  zu  Orthokohlen- 
Säureester,  Harnstoff  und  SulfoharnstofF  einerseits  und  zu  Cyan- 
amid  andrerseits  steht  das  Guanidin  (S.  450).  Eine  Reihe  von  | 
Reactionen  verknüpfen  die  genannten  Kohlensäure-Abkömmlinge 
miteinander.  Das  Guanidin  gehört  zu  den  Amidinen  und  kann 
als  Amidin  der  Amidokohlensäure  aufgefasst  werden: 

Ml3.C<f,"='  NH,.C<^"'^  NH2.C<^:{|2 

Harnstoff  Sulfoharnstoff  Guanidin. 

Die  Pseudoformen  von  Harnstoff  und  Thioharnstoff:  ' 

(Pseudoharnstoff)        (Pseudosulfoharnsloff)  I 

die  in  Form  verschiedener  Abkömmlinge  bekannt  geworden  sind, 
stellen    die  Amidine   von  Kohlensäure   und  Thiokoblensäure  dar. 


(juanidin.     Alkylguanidine.     Guane'ide.  481 

Gaanidin  NH:C(NH2)2  ist  zuerst  1861  von  A.  Strecker  durch 
Oxydation  von  Guanin  (s.  d.)  —  einer  mit  der  Harnsäure  nahe 
verwandten,  in  Guano  vorkommenden  Verbindung  —  mit  Salz- 
säure und  Kaliumchlorat  erhalten  worden.  Es  findet  sich  im 
VVickensamen  und  in  dem  Zuckerrübensaft  (B.  20,  2651).  Es  ist 
ferner  wichtig  als  Grundkörper,  von  dem  sich  das  Kreatin  ab- 
leitet. Künstlich  entsteht  es  1.  durch  Erhitzen  von  Jodcyan  mit 
XHg  oder  Cyanamid  (S.  497)  mit  Salmiak  in  alkoholischer  Lösung 
bei  1000,  ähnlich  wie  sich  aus  Blausäure  Formamidin  (S.  268) 
bildet : 

NH2.C=N  +  NH3.HCI  =  H2NC/^*JJ|j2"Cl 

2.  Wird  es  durch  Erhitzen  von  Chlorpikrin  (S.  454)  oder  3. 
OrthokohUnsäurtester  mit  Ammoniak  erhalten: 

CCI3NO2  +  3NH3  =  NH2C^^][j2  _j.  3HC1  +  NO2II 
C(OC2H6)4  +  3NH3  =  NHzC^JJIJa  _^  4C2H5OH. 

4.  Mau  gewinnt  das  Guanidin  am  leichtesten  aus  seinem  Rhodansalz, 
welches  durch  längeres  Erhitzen  von  Rhodanammonium  auf  180 — 1900  erhalten 
wird  und  durch  weitere  Umwandlung  des  zunächst  gebildeten  Thioharnstoffs 
entsteht  (B.  7,  92). 

2CNSNH4  =  2  H^N>^^  ^  jj2N^C:NH.CNSH  +  IlgS. 

Das  Guanidin  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Krystalle,  die  an  der  Luft  zerfliessen.  Durch  Barytwasser  wird 
es  in  Harnstoff  umgewandelt.  Fettsaure  Guanidinsalze  geben 
beim  Erhitzen  GuanamifUy  die  den  Cyanurring  enthalten  und  bei 
den  Cyanurverbindungen  (S.  500)  abgehandelt  werden. 

Salze.  Das  Guanidin  ist  eine  starke  Base,  die  an  der  Luft  Kohlen- 
saure absorbirt  und  mit  einem  Aeq.  der  Säuren  krystallinische  Salze  bildet.  Das 
Nitrat  CN3H5.NO3H  bildet  grosse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Blätter.  Das 
HCI-Salz  CN3H5.HCI  gibt  ein  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Platindoppel- 
salz. Das  Carbonat  (CN3H5)2.C03H2  bildet  quadratische  Säulen  und  reagirt 
alkalisch.  Das  Rhodansalz  CN3H5.HSCN  kr>'stallisirt  in  grossen  Blättern, 
die  bei  1180  schmelzen.     Guanidinsilber  C3H5N3Ag2  +  H2O  (A.  802,  33). 

Alkylguanidine  entstehen  1.  beim  Erhitzen  von  Cyanamid  mit  den 
Chlorhydraten  primärer  Amine,  z.  B.  mit  CH3NH2.HCI:  Methylguanidin; 
2.  beim  Kochen  sym.  DialkylthiohamstofTe  (S.  478)  mit  einer  alkoholischen 
Aethylaminlösung  und  Quecksilberoxyd  (B.  2,  601):  Triaethylguanidin.  Um- 
gekehrt wird  in  den  alkylirten  Guanidinen  beim  Erhitzen  mit  CS2  die  NH- 
Gruppe  durch  S  ersetzt  unter  Bildung  von   Thioharnstoffen  (S.  477). 

Guane'ide  der  Oxysäuren.  Die  den  Ureiden  der  Glycolsäure, 
der  Hydant&insäure  und  dem  Hydanioin  entsprechenden  Guanidin- 

Richter-Anschütz,  Organ.  Chemie.   I.    10.  Aufl.  31 
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abkömmlinge  sind  bekannt.  Es  gehören  zu  ihnen  die  ihrer  physio- 
logischen Bedeutung  wegen  wichtigen  Verbindungen  Kreatin 
und  Kreatinin. 

Glycocyamin,    Guanidin-essigsäure  NH=C<;^j,2  entsteht 

durch  unmittelbare  Vereinigung  von  Cyanamid  mit  Glycocoll: 

CN.NH2  +  NH2CH2CO2H  =  NH:C<NH2,j^^^^jj 

Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser;  iu 
Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich  und  bildet  sowohl  mit  Säuren  wie  mit 
Basen  Salze. 

/?Guanidinpropionsäure,  Alakreatin  CN3H4.CH2CH2CO2H,  Krystalle, 
die  sich  gegen  205 0  zersetzen.  a-Guanidinpropionsäure  schmilzt  gegen  180^. 

Glycocyamidin,  Glycolylguanidin  NH=C<^„^  •  ,^  ,  steht  zum  Glvco- 

M1CH2 
cyamin  in  derselben  Beziehung  wie  Hydantoin  zu  HydantoKnsäure : 

^NIICn2C02H         ^NHCH2  ^NHCH2C02H    ^  ^NHCHo 

Ilydanto  in  säure  Hydantoin  Glycocyamin  Glycocyamidin. 

Das  Glycocyamidin  entsteht  beim  Erhitzen  von  Glycocyaminchlorhvdra: 
auf  1600. 

Kreatin,  Methylglycocyamin,  Meihylguaiiidinessigsäure 

^^^''^K^fQYiAZYi.  ZOOW  w^^^^  ^^^  v^^  Chevreul  in  der  Fleisch- 
brühe (xp^a(;  Fleisch)  entdeckt,  aber  erst  1847  von  Lieb  ig  in 
seiner  klassischen  Arbeit:  „lieber  die  Bestandtheile  der  Flüssig- 
keiten des  Fleisches"  eingehender  untersucht  (A.  68,  257).  Es 
findet  sich  namentlich  im  Muskelsaft  und  kann  aus  dem  Fleisch- 
extract  dargestellt  werden.  Synthetisch  wurde  das  Kreatin  von 
J.  Volhard  1869  durch  Vereinigung  von  Sarkosin  (S.  413)  mit 
Cyanamid  gewonnen: 

CN.NII^  +  NH(CH3).CH2C02H  =  NH-.CX^g^^^jj^^OH. 
Das  Kreatin  krystallisirt  mit  1  Mol.  HgO  in  glänzenden 
Prismen,  die  bei  100 ^  das  Krystallwasser  verlieren.  Es  reagirt 
neutral,  schmeckt  schwach  bitter  und  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Wasser;  in  Alkohol  ist  es  sehr  schwer  löslich.  Mit 
1  Aeq.  der  Säuren  bildet  es  krystallinische  Salze. 

1.  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  geht  es  unter  Ausscheidung  von  Wasser 
in  Kreatinin  über.  2.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zerfällt  es  in  Harnstoff 
und  Sarkosin: 

N"^C<N(CH3).CH2C02lI.-^  "2O  =  CO<;^:||2  +  NH(CH3)CH2C02H. 

Ziijjleich  entsteht  hierbei  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  Methylhydantoin. 
3l  Beim  Kochen   mit  Quecksilberoxyd   zerfällt   das  Kreatin   ijD  MethylguanidiD 
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und  Oxalsäure.  4.  Mit  Essigsäureanhydrid  geht  es  in  Diacetylkreatin 
■'^""^<^<N(ChÄcO.OCOCH3-  ^-  165«.  über  (A.  284.  61). 

Kreatiiiiii,  Methylglycocyamidin  ^^^=^\xT/(-T7^pH  '  ^^^^'  sich 
fast  stets  im  Harn  (gegen  0,25  pct.)  und  entsteht  leicht  aus  Kreatin 
beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung,  namentlich  bei  Gegen- 
wart von  Säuren.  Es  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen  und 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  viel  leichter  löslich  als  Kreatin.  Es 
ist  eine  starke  Base,  welche  Ammoniak  aus  Ammoniumsalzen  aus- 
scheidet, und  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze  bildet.  Auch 
mit  einigen  Salzen  geht  es  Verbindungen  ein.  Besonders  characte- 
ristisch  ist  die  Verbindung  mit  Zinkchlorid  (C^HyNgOjg.ZnClg, 
welche  aus  Kreatininlösungen  durch  Zinkchlorid  als  schwer  lös- 
liches krystallinisches  Pulver  gefüllt  wird. 

1.  Durch  Einwirkung  von  Basen  geht  das  Kreatinin  unter  Wasserauf- 
nahme  leicht  wieder  in  Kreatin  über.  2.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zer- 
fallt es  in  Methylhydanto'in  und  Ammoniak: 

Beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  zerfällt  es  gleich  dem  Kreatin  in  Methyl- 
guanidin  und  Oxalsäure. 

Erhitzt  man  Kreatinin  mit  alkoholischem  Aethyljodid,  so  entsteht  das 
Ammoniumjodid  des  Aethylkreatinins  C4H7(C2H5)N30J,  welches  durch  Silber- 
oxyd in  die  Ammoniumbase  €4117(02 Hö^XsO. OH  tibergeführt  wird. 

Gaaneide  der  Kohlensäure.  Abkömmlinge  des  nicht  bekannten 
und  wohl  nicht  existenzfähigen  Guaneids  der  Kohlensäure  sind :  das  G  u  a  - 
nolin,  der  Guanylharnstoff,  das  Biguanid  und  wahrscheinlich  das 
Dicyandiamid,  die  dem  Allophansäureester  (S.  471),  dem  Biuret  (471), 
i)eziehungsweise  dem  Cyanharnstoff  (S.  471)  entsprechen : 

'""^NHCOaCsHs  ^"^NH.CO.NHs  '-^^NHCN 

Allophansäureester  Biuret  Cyanharnstoff 

^"^"^NHCOtC.H»       ^"-^^^Nh'cO.NH«      ^"-^^NHCINHINH«      ^  "^^<N  h'cN 
Guanolin  Guanylharnstoff  Biguanid  Dicyandiamid  (?) 

Guanolin ,      GuamdokokUmäureester      Nn:C<^'  „^^  r  H-  ^"  V«H2^' 

schmilzt  wasserfrei  bei  1140.  Es  entsteht  aus  dem  Einwirkungsproduct  von 
Chlorkohlensaureester    auf    Guanidin,    dem    bei  162^  schmelzenden  Guanido- 

dikohlensäurediaethylester  NH:C<rtTTT/-/^^/^^Ti^  n™it  alkoholischem  Ammoniak 

iMlUU2t.2ti5 

(B.  7,  1588). 

"V'TT 

Guanylharnstoff,  Dkycmdiamidin  NH:C<;^,„^^.t„      ist    ein    krystal- 

linischer,  stark  basischer  Körper,  der  1.  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren 
auf  sein  Nitril,  das  Dicyandiamid,  oder  auf  Cyanamid  selbst,  2.  durch  Schmelzen 
eines  Guanidinsalzes  mit  Harnstoff  (B.  7,  446),  3.  aus  IlarnstofT  durch  Erhitzen 
mit  B^nzolsulfochlofid  ajs  bcqzolsulfo saures  Salz  (C.  1901  I,  885)  erhalten  wird. 

31* 
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Er  bildet  eine  characteristische  rothe  Kupferverbindung.  Beim  Erwärmen  mit 
Barytwasser  zerfällt  er  in  Harnstoff,  CO2  und  2NH3  (B.  20,  68). 

Biguanid,  Guanylguanidin  NH:C<^^ttpa>^tt\xjh  ^'^tsteht  l.ausGuani- 
dinchlorhydrat  durch  Erhitzen  auf  180 — 185  0,  2.  aus  Cyanguanidin  durch  Er- 
hitzen mit  Salmiak.  Es  ist  eine  stark  alkalische  Base,  die  eine  charakteristische 
rothe  Kupferverbindung  bildet.  Mit  Chloroform  und  Alkalüauge  geht  es  in 
Formoguanamin  tlber. 

Dicyandiamid,  Param,  Cyanguanidin  NH:C<^ttVv'  ^-  ^^*^'  ^"^" 
steht  durch  Polymerisation  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Eindampfen  einer 
Cyanamidlösung.  Mit  Ammoniak  geht  es  in  Biguanid,  mit  verdünnten  Säuren 
in  Guanylhamstoff  über.     Man    schrieb   dieser  Verbindung  früher  die  Foraiel 

NH2C<^!>C.NH2  oder  NH:C<^[^>C:NH  zu.     Sein  Verhalten  g^en  Pipe 

ridin,  mit  dem  es  in  einen  Biguanid?üQVövaa^Ti%  übergeht,  befürwortet  die 
Cyanamidinformel  (B.  24,  899 ;  25,  525) ;  ebenso  sein  Verhalten  gegen  Hy- 
drazinchlorhydrat,  mit  dem  es  beim  Erhitzen  in   alkoholischer  Lösung  Guana- 

zol    NH:C<:!',!!*A^,„,  F.  206»,  liefert  (B.  27,  R.  583). 

Nitro^anidin  und  seine  ümwandlongsprodacte. 

Das  Nitroguanidin  ist  das  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  einer 
Reihe  merkwürdiger  Guanidin-  und  Harnstoffabkömmlinge  (Thiele,  A.  270, 1; 
278,  133;  B.  26,  2598,  2645). 

Nitroguanidin  NH:C<^|J^^2^    p    230«,    entsteht    beim    Behandeln 

von  Guanidin  mit  Salpeter-Schwefelsäure.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer 
löslich ;  leichter  löst  es  sich  in  heissem  Wasser,  reichlich  seines  schwach  sauren 
Charakters  halber  in  Alkalien. 

Nitrosoguanidin  Nn:C<;t,„         (?)  entsteht  aus  Nitroguanidin  durch 

Reduction  mit  Zinkstaub  und  Schwefelsäure.  Es  bildet  gelbe  Nadeln,  die  bei 
160—1650  verpuffen. 

Ainidoguanidin    NH:C<^jj       2  bildet    sich   bei  der  Reduction  von 

Nitro-  und  Nitrosoguanidin  mit  Zinkstaub  in  Essigsäure  und  lässt  sich  in  Form 
seines  schwer  löslichen  Bicarbonates  abscheiden  (A.  802,  333).  Kocht  man 
das  in  reinem  Zustande  leicht  zersetzliche  Amidoguanidin  mit  Säuren,  dann 
zerfällt  es  unter  vorübergehender  Bildung  von  Semicarbazid  (JS.  472)  in  Kohlen- 
säure, Ammoniak  und  Hydrazin,  das  man  auf  diesem  Wege  bequem  b^ 
reiten  kann : 

xTxr^^NIINHo           H,0            /^^^NIINIl2\           "»O  rr^     l  ^^H2^'H2 

Nn:C<^jj^     2 >(CO<j.,^^     2j >C02  +  j,-H3. 

Mit  Dextrose,  Galactose,  Milchzucker  und  vielen  anderen  Aldehyden 
und  Ketonen  verbindet  sich  das  Amidoguanidin  zu  gut  krystallisirenden 
Verbindungen  (B.  28,  2613).  Glyoxal  und  a  -  Diketone  geben  mit  Amido- 
guanidin unter  Wasseraustritt  Bisguanidindcrivate  z.  B.  Diacetylbisguanidin 
N2H3C.NH.N:C.CH3 
N2ll3C.NII.N:C.CH3  ''""-'    ^     > 
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Amidotriazol  NH2.C^1, 1^„,    F.   1590    und    Amidomethyltriazol 

NUoC^Jr Q  pTT  (?)'  F«  1480,  entsteht  aus  Fonnyl-  und  Acetylamidoguanidin- 

Bitrat  mit  Soda  (A.  808t  33).     Vgl.  auch  oben  Guanazol. 

Azodicarbondiamidin    ^|J^C_N=N_C<J|J[][2    entsteht     als    Nitrat 

dorch  Oxydation  von  Amidoguanidinnitrat  mit  Mn04K.  Das  Azonitrat  bildet 
ein  gelbes,  schwer  lösliches,  bei  180 — 184  0  verpuffendes  Krystallpulver,  das 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Azodicarbonamid  (S.  473)  Ubeiigeht. 

Hydrazodicarbonamidin    ^|j2^c_NH_NH_C<^|j2    entsteht    als 

Nitrat  durch  Reduction  des  Azodicarbonamidinnitrats  mit  II2S. 

Diazoguanidinnitrat  NH:C<?l!I'^=^~^'^^     F.    129»,     farblose,     in 

xNxl2 

Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  unlösliche  Krystalle.  Es  wird  durch 
Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  die  salpetersaure  Lösung  von  Amidoguanidin- 
nitrat  erhalten.  Durch  Natronlauge  wird  es  in  Cyanamid  und  Stickstoff- 
wasserstoff säure,  durch  Säuren  ausserdem  zum  Theil  in  die  bei  203® 
schmelzende  Amidotetrazotsäure  umgewandelt,  die  mit  ihren  Umwandlungspro- 
ducten  im  Bd.  II  im  Anschluss  an  das  Tetrazol  abgehandelt  ist. 

r vvLx     I    ^:lw/^      NO,H-  .,„  _,/NH_N=N_N03  -NOaH     ^,„  ^^N N 

aNNH2  +  HN<^^ ^«=<NH2  ^^^^^NH.N 

Amidotetrazotsäure. 
Diazoguanidincyanid ,      Tria%endicarbomäureamid  ^     Aminoiminomethyl- 

cyaniriazen  ^pT^^C_NH_N=N.CN   aus  Diazoguanidinnitrat   und   Cyankalium, 

ist  die  einzige  bekannte  aliphatische  Diazoamidoverbindung.  Das  aus  dem 
Nitril  erhaltene  Amid  addirt  Bisulfit  und  geht  in  ein  Triazan-  oder  Prozan- 
derivat  über,   in  das  Natriumsalz  der  Triazandicarbonsäureamidinamidsulfo- 

säure   NH'>C.N'H.N<^^^-;^f -^"2  (A.  805,  64,  80). 

N_N  N N" 

Azotetrazol    ••     ^^,,>C_N=N_C^^^,^    ;|^-     entsteht  durch  Oxydation 

von  Amidotetrazotsäure  mit  Kaliumpermanganat  (A.  308,  57). 

Isocyantetrabromid  oder  Tetrabromformalazin  Br2C=N_N=CBr2, 
F.  42^,  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Hydrazotetrazol,  dem  Reductions- 
product  von  Azotetrazol  mit  Brom  (B.  26,  2645).  Mit  Alkalien  scheint  das 
Isocyantetrabromid:  Isocyanoxyd  CO=:N_N=CO  (?)  oder  ein  Polymeres  zu 
liefern ;  ist  ein  oxydirbarer  Körper  wie  Alkohol  zugegen,  so  scheint  Isocyan : 
C=X_N=C  (?)  aufzutreten,  ein  stark  nach  Isonitril  riechender  Körjjer.  Mit 
Natriummethylat  geht  Isocyantetrabromid  in  Azimethylcarbonat  (CH30)2 
C=N'_N=C(OCH3)2  über  (A.  808,  71). 

Die  Nitrile  und  Imide  der  Kohlensäure  und  Thiokohlensäure. 

In  nächstem  systematischem  und  genetischem  Zusammen- 
hang mit  der  Carbaminsäure,  der  Thiocarhaminsäure^  dem  Harn- 
stofchlorid  und  dem  Harnstoff  sowie  dem  TMohanistoff  stehen 
die  Nitrile:  Cyansäure,  Thiocyansäure,  Chlorcyan  und 
Cyanamid: 
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NII2COOH          NH2COSII  NH2COCI  NH2CONH2        NHjiCSNHo 

Carbaminsäure       Thiocarbamin-  Harnstoff-  Harnstoff         Thiobamstoff 
säure                  chlorid 

N^<:.OH              N==C.SH  N^CCl  NziC-MIo 

Cyansäure         Thiocyansäure  Chlorcyan  Cyanamid 

Den  empirischen  Formeln  der  Cyansäure  CNOH,  der  Thio- 
cyansäure CNSH  und  des  Cyanamids  CNjHj  entspricht  noch  je 
eine  andere  Structurformel : 

HN=C=0  HN=CS  NH=C=NH 

Isocyansäure,     Isothiocyansäure,  Carbodiimid. 

Carbimid  Thiocarbimid 

Es  sind  in  der  That  Alkylabkömmlinge  bekannt,  die  den 
beiden  Formeln  für  jede  dieser  Substanzen  entsprechen  und  von 
denen  die  Isothiocyansäureester  oder  Senföle  hervorzuheben 
sind.  Die  Constitution  der  freien  Cyansäure  und  des  Cyanamids 
ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  während  man  der  Thio- 
cyansäure oder  Rhodanwasserstoffsäure  allgemein  die  normale 
Formel  NezC_SH  zuschreibt. 

Besonders  bemerkenswerth  ist  die  ausserordentliche  Neigung 
der  Cyansäure  und  des  Cyanamides  zur  Polymerisation.  Nach 
Erfahrungen  bei  anderen  Körperklassen  spricht  dies  für  eine  mög- 
lichst unsymmetrische  Constitution,  also  für  die  normalen  Cyan- 
formein  der  sich  polymerisirenden  Verbindungen.  Je  unsym- 
metrischer ungesättigte  Verbindungen  gebaut  sind,  um  so  grösser 
ist  ihre  Neigung,  sich  zu  symmetrischer  gebauten,  meist  ring- 
förmigen Atomgebilden  zu  polymerisiren. 

Im  Anschluss  an  die  einfachen  Abkömmlinge  der  Cyansäure  werden 
die  zugehörigen  trimolecularen  Polymeren  abgehandelt. 

Zahlreiche  Verbindungen,  welche  die  Cyangruppe  enthalten, 
sind  in  anderen  Abschnitten  als  Nitrile  von  Carbonsäuren  (S.  SOtJ), 
Oxy-  und  Ketoncarbonsäuren  (S.  406,  433)  beschrieben.  Die  ein- 
fachste Verbindung,  der  Cyanwasserstoff  oder  die  Blausäure  (S.  262) 
ist  bei  der  Ameisensäure  abgehandelt.  Zu  der  Blausäure  verhält 
sich    die  Cyansäure   wie   die  Kohlensäure   zu  der  Ameisensäure. 

Sanerstoffverbindungen  des  Cyans,  ihre  Isomeren  und  Polymeren. 

Cyansäure  N=C.OH,  isomer  mit  der  Knallsäure  oder  dem 
Carbyloxim  (S.  273),  wird  durch  Erhitzen  der  polymeren  Cyan- 
ursäure  gewonnen,  indem  man  die  übergehenden  Dämpfe  in  einer 
stark  gekühlten  Vorlage  condensirt.  Sie  ist  nur  unter  0^  be- 
ständig und  bildet  eine  bewegliche,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit, 
die    stark   sauer  reagirt  und  sehr  stechend  nach  Eisessig  riecht; 
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auf  der  Haut  erzeugt  sie  Blasen.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt 
sich  über  OO  rasch  in  Kohlendioxyd  und  Ammoniak:  CNOH  + 
HjOrrrCOg  +  NHg.  Bei  0^  wandelt  sich  die  flüssige  Cyansäure 
ziemlich  rasch  in  das  polymere  Cyamelid  um,  eine  weisse 
porzellanartige  Masse,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist  und  beim 
Destilliren  wieder  in  Cyansäure  übergeht,  lieber  0*  erfolgt  die 
Umwandlung  von  flüssiger  Cyansäure  in  Cyamelid  (neben  Cyan- 
ursäufe,  C.  1902  I,  626)  unter  explosionsartigem  Aufkochen  (vgl. 
Fonnaldehyd  S.  220).  In  Alkoholen  löst  sich  die  Cyansäure  zu 
Allophansäureestern  (S.  470). 

KalinmcyAnat,^ g^twÖ/mitcA^s  cy ansaures  Kalium^  auch  Kalium- 
imyanat  genannt  NiC.OK  oder  0:C:NK  entsteht  durch  Oxydation 
von  Cyankalium  (S.  266)  an  der  Luft  oder  mittelst  eines  Oxydations- 
mittels wie  Bleioxyd,  Mennige,  Kaliumpermanganat  oder  Natrium- 
hypochlorit (B.  26,  R.  779).  Am  bequemsten  erhitzt  man  kleine  Por- 
tionen (3—6  g)  eines  innigen  Gemenges  von  100  Th.  Ferrocyanka- 
lium  und  75  Th.  Kaliumdichromat  in  einer  eisernen  Schale,  wobei 
sich  kein  NHg  entwickeln  darf  (B.  2«,  2438).  Es  entsteht  auch  beim 
Einleiten  von  Dicyan  oder  Cyanchlorid  in  Kalilauge  (B.  28,  2201). 
Es  krystallisirt  in  glänzenden,  dem  Kaliumchlorat  ähnlichen 
Blättchen  oder  in  quadratischen  Tafeln  (B.  27,  837)  und  löst  sich 
leicht  in  kaltem  Wasser,  schwieriger  in  heissem  Alkohol.  In 
wässeriger  Lösung  zersetzt  es  sich  rasch  in  Ammoniak  und 
Kaliumcarbonat. 

In  den  wässerigen  Lösungen  der  Salze  der  Schwermetalle  bringt  Kalium- 
cyanat  Niederschläge  der  entsprechenden  Metallcyanate  hervor,  das  lUei-, 
Silber-  und  Quccksilberoxydulsalz  sind  weiss,  das  Kupferoxydul- 
salz ist  grün  gefärbt.  Die  Umsetzungen  des  Kaliumsalzes  mit  Aethylsulfat 
und  des  Silbersalzes  mit  Jodaethyl  zu  Estern  der  Isocyansäure  befürworten  die 
Formeln  0:C:NK  und  0:C:NAg. 

Ammoniumcyanat  CN.O.NII4  oder  CO:X(\Il4)  bildet  sich  beim  Zu- 
sammentreten von  Cyansäuredämpfen  mit  trockenem  Ammoniak  oder  beim  Ver- 
mischen aetherischer  Lösungen  von  Cyansäure  und  Ammoniak  (C.  1900  I,  107). 
Durch  Kalilauge  wird  es  in  Kaliumisocyanat  und  Ammoniak  zerlegt.  Beim 
Erhitzen  des  trockenen  Salzes  auf  60 0  oder  beim  Eindampfen  der  wässerigen 
lAsung  geht  es  in  den  isomeren  Harnstoff  (S.  463)  über.  In  gleicher  Weise 
verwandeln  sich  die  cyansauren  Salze  der  primären  und  secundären  Amine  in 
alkylirte  Harnstoffe,  während  die  Salze  der  tertiären  Amine  unverändert  bleiben. 

Ester  der  normalen  Cyansäure  {CyanaethoHne),  sind  noch  nicht 
bekannt  (A.  287,  310).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Xatriunialkoho- 
late  in  alkoholischer  Lösung  entstehen  Imidokohlensäureaether  (S.  472). 

Isocyansaureester,  Alkylcarbimide  oder  Alkylcyanatc 
wurden  1848  von  Würtz  1.  durch  Destillation  von  alkylschwefel- 
sauren  Alkalisalzen  mit  Kaliumcyanat  zuerst  erhalten : 
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S04K(C2n5)  +  CO:NK  =  CO.N.GjHs  +  SO4K2. 
Zugleich  entstehen  hierbei  durch  Polymerisation  in  grösserer  Menge 
Ester   der  Isocyanursäure.     2.  Die  Isocyansäureester  bilden  sich 
ferner   bei    der  Oxydation   der  Carbylamine  (S.  272)  mit  Queck- 
silberoxyd, ähnlich  wie  CO  in  COg  übergeht: 

C2H5.NC  +  O  =  CsHöXiCO ; 
und  3.  durch  Einwirkung  von  cyansaurem  Silber  auf  Alkyljodide 
bei  niederer  Temperatur: 

C2H5J  +  CO:NAg  =  COtN.CgHß  +  AgJ. 
Die  Isocyansäureester  sind  flüchtige,  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeiten  von  sehr  unangenehm  stechendem,  zu  Thränen  rei- 
zendem Geruch.  In  Aether  sind  sie  unzersetzt  löslich.  Beim  Auf- 
bewahren verwandeln  sie  sich  ziemlich  rasch  in  die  polymeren 
Isocyanursäureester. 

Isocyansäuremethylester,  Methylisocyanaty  Methylcarbimid  CO=N.CH;> 
Kp.  440.  Isocyansäureaethylester,  Kp.  600.  IsocyansäureaUylester  COX 
C3H5,  Kp.  820. 

Umwandlungen.  Aus  den  Reactionen  der  Isocyansäure- 
ester folgt,  dass  in  ihnen  die  Alkylgruppen  mit  Stickstoff  ver- 
bunden sind,  sie  sind  Carbimidderivate: 

1.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  zersetzen  sie  sich  in  Kalium- 
carbonat  und  primäre  Aminbasen,  die  auf  diesem  Weg  von  Würtz 
entdeckt  wurden  (S.  184). 

2.  Aehnlich  wirken  auch  wässerige  Säuren: 

COiN.CaHg  -f-  H2O  -|-  HCl  =  CO2  +  C2H5.NH2.HCI. 

3.  Mit  Ammoniak  und  den  Aminen  bilden  sie  alkylirte 
Harnstoffe  (S.  46ö).  4.  Mit  Wasser  zersetzen  sie  sich  sogleich 
in  CO2  und  dialkylirte  Harnstoffe  \  es  bilden  sich  hierbei  zunächst 
unter  Entwicklung  von  COg  Amine,  die  dann  mit  überschüssigem 
Isocyansäureester  zu  dialkylirten  Harnstoffen  (S.  466)  zusammen- 
treten. 5.  Mit  Fettsäuren  gehen  sie  unter  COg-Entwicklung  in 
alkylirte  primäre  Säureamide  (S.  304),  mit  6.  Säureanhydriden  in 
alkylirte  secundäre  Säureamide  (S.  304)  über. 

7.  Mit  Alkoholen  bilden  die  Isocyansäureester  AlkylcarbaminsäuretUer 
(S.  461).  8.  Als  Derivate  des  Ammoniaks  vermögen  sich  die  Isocyansäureester 
unmittelbar  mit  Halogenwasserstoffsäuren  zu  verbinden,  dabei  entstehen  Harn- 
sioffcJUoride  (S.  462),  aus  denen  durch  Destillation  mit  Kalk  wieder  die  Iso- 
cyansäureester abgeschieden  werden  können: 

HCl 
CONC2H5 ►  CI.CONHC2H5. 

Acetylisocyanat  CONCOCH3,  Kp.  gegen  80^,  wird  durch  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  auf  Knallquecksilber  (S.  274)  erhalten.     Für  die  Auffassung 
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als  Acetylisocyanat   sprechen   die  Umwandlungen   mit  Alkohol   und  Ammoniak 
zu  Acetylurethan  (S.  461)  bezw.  Monacetylharnstoff  (S.  468)  (B.  28»  3510). 

Cyanursaure  und  ihre  Alkylabkömmlinge. 

Wie  für  die  Formel  der  Cyansäure,  so  sind  auch  für  die 
der  Tricyansäure  zwei  Structurfälle  möglich: 

HO_C=N_C_OH  OC_NH_CO 

1.  I  II  und     2.       I  I 

N=C_N  HN_CO_NH 

I 

OH  Isocyanursäure 

Normale  Cyanursaure  oder  Tricarbimid. 

Die  gewöhnliche  Cyanursaure  ist  wahrscheinlich  nach  der 
Formel  1  constituirt,  da  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten 
auf  Cyanurbromid  CjNgBrg,  wie  auch  von  Alkyljodiden  auf  gew. 
cyanursaures  Silber  Ester  der  normalen  Cyanursaure  gebildet 
werden  (S.  490).  Die  Isocyanursäure  (nach  der  Formel  2)  ist  in 
freiem  Zustande  nicht  bekannt.  Beim  Verseifen  der  Isocyanur- 
säureester  (S.  490),  die  nach  der  Carbimidformel  2  constituirt  sind, 
wird  stets  gew.  Cyanursaure  erhalten  (B.  20,  1056). 

HO.C:N C.OH  ,      u       •*  c    u       i 

Cyanursaure         xTi-//^TTM:;         wurde  bereits  von  Scheele 

N:C(OH).N 

bei  der  trockenen  Destillation  der  Harnsäure  beobachtet.  Sie 
entsteht.  1.  aus  Tricyanchlorid  C3N3CI3  oder  Tricyanbromid  (B. 
16,  2893)  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120—1300  oder  mit  Al- 
kalien. 2.  Fügt  man  zu  der  Lösung  von  cyansaurem  Kalium 
verdünnte  Essigsäure,  so  scheidet  sich  allmählich  primäres  cyan- 
ursaures Kalium  CgNgOgHjK  ab,  aus  welchem  durch  Mineral- 
säuren Cyanursaure  dargestellt  werden  kann.  3.  Ferner  bildet 
sich  Cyanursaure  a)  beim  Erhitzen  von  Harnstoff,  sowie  b)  von 
Carbonyldiharnstoff  (S.  471),  c)  beim  Leiten  von  Chlor  über  Harn- 
stoff bei  130—140®,  d)  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  einer 
Lösung  von  Phosgen  in  Toluol  auf  190—2300  (B.  29,  R.  866). 

a)  3CO(NH2)2  =  C3O3N3H3  +  3NH3 

b)  NH2CONH.CO.NHCONH2  ==  C3O3N3H3  -j-  NH3 

c)  3C1  +  3CO(NH2)2  =  C3O3N3H3  4-  2NH4CI  +  HCl  +  N 

d)  3COCI2  4-  BCO(NU^  =  2C3O3N3H3  +  6HC1. 

Der  Beweis  für  die  symmetrische  Structur  der  Cyanursaure  wurde  da- 
durch erbracht,  dass  bei  aufeinander  folgendem  Ersatz  der  drei  Chloratome 
des  der  Cyanursaure  entsprechenden  Cyanursäurechlorides  durch  die  Amido-, 
Methylamido-  und  Aethylamidogruppe  stets  dasselbe  Endproduct  C3H3(NIl2) 
(NHCH3XN'n.C2H5)  entsteht,  einerlei  in  welcher  Reihenfoli^e  die  drei  (Gruppen 
eingeführt  werden  (B.  82,  692). 
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Die  Cyanursäure  C3N3O3H3  +  2H2O  krystallisirt  aus  Wasser 
in  grossen,  rhombischen  Prismen.  Sie  löst  sich  in  400  Th.  kalten 
Wassers,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  Säuren  wird  sie  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerlegt. 
Bei  der  Destillation  zerfällt  sie  in  Cyansäure.  Mit  PCI5  geht  sie 
in  Tricyanchlorid  über. 

Besonders  charakteristisch  ist  das  Trinatriumsalz  sowie 
ein  amethystfarbenes  Cuprammoniumsalz  der  dreibasischen  Cyanur- 
säure. 

Normale  Gyannrsäureester  entstehen  1.  durch  Einwirkung  von 
Cyanchlorid  auf  Natriumalkoholate.  2.  Leichter  gewinnt  man  sie  durch  Ein- 
wirkung von  Cyanurchlorid  oder  -bromid  auf  Natriumalkoholate  (B.  IS,  3'2li.S ; 
19,  20G3).  3.  Ferner  entstehen  die  normalen  Cyanursäurcester  durch  Ein- 
wirkung von  Alkyljodiden  auf  Silbercyanurat  C3N3(OAg)3  bei  lOO^. 

Cyanursäuremethylester,  F.  1350,  Kp.  2630.  Cyanursäureaethylester, 
F.  290,   Kp.  2750. 

Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  werden  die  normalen  Cyanursäuree>ter 
in  Cyanursäure  und  Alkohol  gespalten.  Sie  addiren  6  Atome  Br.  PCI5  führ: 
sie  in  Cyanurchlorid  über.  Beim  Kochen  verwandeln  sie  sich  allmählich  in 
Isocyanursäureester. 

Durch  partielles  Verseifen  der  normalen  Cyanursäurcester  mit  Alkalien 
oder  Barytwasser  entstehen  normale  Dialkylcyanursäuren,  welche  sich  beim 
Erhitzen  in  Dialkylisocyanursäuren  umlagern  (B.  19,  2067}: 

Dimethylcyanursäurc  C3N3(OCH3)20H,  F.  160— ISO»  gibt  Dimethyl- 
isocyanursäure,  F.  2220. 

Cyanurtriacetat  C3N3(OCOCH3)3,  schmilzt  unter  ZerseUung  bei  170"^ 
und  entsteht  aus  Silbercyanurat  und  Acetylchlorid. 

Isocyanursäureester,  Trkarbimidester  C^O^^VC)^,  entstehen  1.  nelx-n 
den  Isocyansäureestern  bei  deren  Darstellung  durch  Destillation  von.cyansaurem 
Kalium  mit  aetherschwefelsauren  Salzen  (S.  488).  2.  Ferner  entstehen  sie  kicht 
durch  moleculare  Umlagerung  der  isomeren  Cyanursäureester  beim  Erhiuen, 
und  werden  daher  neben  den  letzteren  oder  an  Stelle  derselben  bei  energischen 
Reactionen  gebildet,  so  beim  Destilliren  von  cyanursaurem  Kalium  mit  aether- 
schwefelsauren Salzen  oder  von  cyanursaurem  Silber  mit  Alkyljodiden  (s.  c).  Die 
Isocyanursäureester  sind  krystallinische,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Körper,  die  unzersetzt  destilliren.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfallen  !>ie, 
ähnlich  den  Isocyansäureestern  in  Carbonat  und  primäre  Amine: 

C303(X.CH3)3  -[-  6KOn  =  3CO3K2  +  3NII2.CH3.  I 

Isocyanursäure-methylester,  Trimethylcarbimid  Q^O^Cl^i^^y  F.  17G'! 
Kp.  2960,  Isocyanursäurcacthylester,  F.  950,  Kp.  2760,  mit  Wasserdampf 
fluchtig. 

Dialkylisocyanursäuren  s.  o.  bei  Dimethylcyanursäure. 

Halogenverbinduugen  des  Cyans  und  ihre  Polymeren. 

Die  Halogenverbindungen  des  Cyans  entstehen  durch  Einwir- 
kung der  Halogene  auf  Metallcyanide,  wie  Quecksilbercyanid,  und  auf 
wässerige  Blausäure.  Das  Chlorid  und  das  Bromid  vermögen  sich  zu 
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Tricyaniden  zu  condensiren,  in  denen  die  Tricvangruppe  C3N3  r= 
_C=N_C-. 
'        ^      anzunehmen  ist,  das  Radical  der  Cyanursäure. 

Die  Cyanhalogene  können  wegen  ihrer  Beziehungen  zur 
Cyansäure  bezw.  Cyanursäure  einerseits  zur  Blausäure  und  deren 
Salzen,  andrerseits  entweder  als  Halogenidanhydride  der  norm. 
Cyansäure  oder  als  Halogenylimide  des  Kohlenoxyds  aufgefasst 
werden  z.  B. : 

C:NH  C:NC1  oder  CICIN  HOCjN 

Blausäure  Chlorcyan  Cyansäure. 

Carbonylimid 

Für  die  Formel  C:NX  spricht  der  Umstand,  dass  die  Cyanhalogene 
sehr  leicht  Blausäure  regeneriren,  auch  liefert  Chlorcyan  mit  alkoholischem 
Xatriumaethylat  nicht  norm.  Cyansäureaether  (S.  487),  sondern  Imidokohlen- 
säureaether,  eine  Reaction,  die  am  besten  durch  intermediäre  Bildung  von  CNXa 
und  Unterchlorigsäureester  (vgl.  S.  472)  erklärbar  ist  (C.  1902  I,  525,  8G2). 
Vgl.  dagegen  die  Umsetzung  des  Chlorcyans  mit  Mercaptiden  zu  Alkylrhodaniden 
(S.  494)  und  mit  Ammoniak  zu  Cyanamid  (S.  497). 

Cyanchlorid  CNCl,  F.  —  5«,  Kp.  -[- 1^^.  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  wässerige  Blausäure,  oder  auf  eine  Quecksilbercyanidlösung, 
oder  besser  auf  eine  Lösung  von  Cyankalium  und  Zinksulfat  (C.  1897  I,  74()). 
lieim  Aufbewahren  geht  es  in  Cyanurchlorid  (s.  u.)  über.  Mit  NH3  bildet  es 
NH4C1  und  Cyanamid  CN.NH2.  In  Alkalien  löst  es  sich  unter  Bildung  von 
Metallchtoriden  und  isocyansauren  Salzen. 

Cyanbromid  CNBr,  F.  52^,  Kp.  61^,  wird  durch  Eintropfen  von  Cyan- 
kaliamlösung  in  Brom  unter  Kühlung  dargestellt  (H.  29,  1822). 

^anjodid  CNJ,  sublimirt  bei  45 ^  ohne  zu  schmelzen  in  glänzenden, 
weissen  Nadeln. 

In  Wasser  sind  diese  Verbindungen  nur  wenig  löslich,  leicht  aber  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  Dämpfe  besitzen  einen  sehr  stechenden,  zu  Thränen 
reizenden  Geruch  und  wirken  giftig. 

Cyannrhalof^enide  gehen  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  Cyanur- 
säure über. 

CIC X — r-CCl 

Tricyanchlorid,    Cyanurchlorid^  festes  Chlorcyan       -     '  •     ,F.1460, 

Kp.  190^,  bildet  sich  1.  beim  Aufbewahren  von  flüssigem  Chlorcyan  in  zuge- 
!%hmolzenen  Röhren.  Bei  der  Polymerisation  von  Chlorcyan  werden  4-  189,05 
Cal.  entwickelt  (C.  1897  I,  284).  Direct  entsteht  es  2.  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  aetherische  Lösung  von  Cyanwasserstoff  oder  in  wasserfreien 
Cyanwasserstoff  bei  directem  Sonnenlicht  (B.  19,  2056) ;  oder  besser  durch  Zu- 
tropfen  von  CNH  zu  CHCI3,  das  1  pct  Alkohol  enthält  und  vorher  mit  Cl 
gesättigt  ist  (B.  82,  691).  3.  Femer  bei  der  Destillation  von  Cyanursäure 
C«N303n3  mit  Phosphorpentachlorid  (A.  116,  357).  Beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Alkalien  wird  es  in  HCl  und  Cyanursäure  zerlegt  (B.  19,  R.  599).  Die 
Chloratome  des  Cyanurchlorides  lassen  sich  schrittweise  durch  Amido-  und 
Alkylamidogruppen  ersetzen,  wodurch  Cyanuraminchloride,  Cyanuralkylamin- 
chloride  (S.  500),  Melamin  und  alkylirte  Melamine  (S.  499)  entstehen  (B.  82,  ()93). 
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Dagegen  entsteht  Trichloiylisocyanursäure      •  *  ,  ^  '  -^^.t  F.  245^,  bei 

NCl.CO.NCl 

der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Kaliumcyanurat;  dieser  Körper  ist  ein  Stickstoff- 
chlorid, da  er  mit  Salzsäure  Chlor  entwickelt  und  mit  NH3  oder  H2S  Cyaiiur- 
säure  regenerirt  (C.  1902  I,  525,  804). 

(^anurbromid  CsNsBra,  schmilzt  über  3000  und  ist  bei  höherer  Tem- 
peratur flüchtig.  Entsteht  1.  aus  Bromcyan  bei  Gegenwart  von  etwas  Brom, 
oder  2.  beim  Erhitzen  der  aetherischen  Lösung  von  Bromcyan  auf  liiO— 140'^. 
Leichter  wird  es  durch  Erhitzen  von  trockenem  gelben  oder  rothen  Blutlaugen- 
salz  mit  Brom  auf  250  0  (B.  16,  2893)  oder  durch  Einleiten  von  HBr  in  eine 
aetherische  CNBr-Lösung  (B.  18,  3262)  erhalten. 

Cyanuxjodid  C3N3J3,  dunkelbraunes  unlösliches  Pulver,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  HJ-Säure  auf  Cyanurchlorid.  Beim  Erhitzen  auf  200^  zerfallt 
es  glatt  in  Jod  und  Paracyan  (CN)n  (B.  19,  R.  599). 

SchwefelyerbinduBgen  des  Cyans,  ihre  Isomeren  und  Polymeren. 

Den  zwei  denkbaren  isomeren  Cyansäuren  (S.  486)  entspre- 
chen zwei  mögliche,  structurisomere  Schwefelcyansäuren : 

NzzC_SH  und  S=C=NH 

Thiocyansäure,  Isothiocyansäure, 

Rhodanwasserstoff  Sulfcarbimid. 

Die  bekannte  Thiocyansäure  und  deren  Salze,  die  sog. 
Rhodanmetalle  (die  Gruppe  NC.S_  wird  Rhodan  genannt) 
sind  nach  der  ersten  Formel  constituirt.  Ihre  Salze  entstehen 
aus  den  Cyanmetallen  durch  Addition  von  Schwefel  (S.  266),  ähn- 
lich wie  durch  Addition  von  Sauerstoff  die  Isocyanate  (S.  266, 
487)  gebildet  werden ;  hierbei  ist  die  verschiedene  Bindungsweise 
von  Schwefel  und  Sauerstoff  bemerkenswerth : 

CNK  +  O  =  CO:NK  CNK  +  S  =  CN.SK. 

Die  Isothiocyansäure  CS.NH  (Sulfcarbimid)  und  deren  Salze  sind 
nicht  bekannt.  Dagegen  existiren  Ester  derselben:  die  Senf- 
öle, welche  mit  den  Rhodanestern  isomer  sind. 

Thiocyansäure,  Rhodanwasserstoffsänre  CN.SH,  findet  sich 
in  kleinen  Mengen  im  menschlichen  Magen  (B.  28,  1318)*,  sie  wird 
in  freiem  Zustand  abgeschieden,  wenn  itian  das  Kaliumsalz  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  destillirt  oder  das  Quecksilbersalz  mit 
trockenem  HgS  oder  HCl  zerlegt.  Sie  bildet  in  der  Kälte  eine 
stechend  riechende  Flüssigkeit,  die  aus  der  Kältemischung  ge- 
nommen, sich  unter  starker  Erwärmung  zu  einem  gelben  amorphen 
Körper  polymerisirt  (B.  20,  R.  317).  Löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  \  die  Lösungen  reagiren  sauer.  Die  freie  Säure,  wie 
auch  ihre  löslichen  Salze  färben  schwachsaure  Eisenoxydsalz- 
lösungen dunkelroth  (C.  1901  II,  199),  eine  höchst  empfindliche 
Reaction,    die    bei  Anwendung    von  CNSK  auf  der  Bildung  von 
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(CXS)6Fe2+9CNSK  beruht  (B.  22,  2061).  Dieser  Reaction  ver- 
danken die  Rhodanverbindungen  ihren  Namen  (fiöbov  Rose).  Die 
freie  Säure  zersetzt  sich  bei  Gegenwart  starker  Säuren  in  Cyan- 
wasserstoflf  und  Persulfocyansäure  CgNgSgHg  (s.  u.). 

Rhodansalze:  Die  Alkalisalze  der  Thiocyansäure  ent- 
stehen, ähnlich  denen  der  Isocyansäure,  durch  Schmelzen  der 
Cyanmetalle  mit  Schwefel. 

Rhodankalinm  CN.SK  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen, 
farblosen  Prismen,  die  in  feuchter  Luft  zerfliessen.  Das  Natrium- 
salz ist  sehr  leicht  zerfliesslich  und  findet  sich  im  Speichel  und 
im  Harn'  verschiedener  Thiere.  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
geht  es  in  Cyankalium  über  (C.  1897  I,  270). 

Selencyankalium  CN.SeK,  Krystalle  aus  Alkohol,  entspricht  dem  Rhodan* 
kdliam  und  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von  Cyankali  mit  Selen.  Durch 
Einwirkung  von  XO2  wird  es  in  Cyantriselenid  C2N2Se3,  F.  132 0,  gelbe  Blätt- 
chen aus  Benzol,  umgewandelt.  Diese  Substanzen  können  zur  Reindarstellung 
von  Selen  dienen  (B.  33,  1765). 

Rhodanammonium  CX.S.NH4,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Blau- 
<iure  mit  gelbem  Schwefelammonium,  oder  von  Cyanammoniumlösung  mit 
Schwefel.  Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  Erwärmen  von  Schwefelkohlen- 
stoff mit  alkoholischem  Ammoniak : 

CS2  +  4NH3  ■-=  CN.S.x\H4  +  (NH4)2S. 

Es  krystallisirt  in  Prismen,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen, 
^hmilzt  gegen  1500  und  wandelt  sich  bei  170—1800  in  Sulfoharnstoff  (S.  476) 
um,  ähnlich  wie  cyansaures  Ammon  in  Harnstoff  (S.  463)  Ubei^eht. 

Die  Rhodansalze  der  schweren  Metalle  sind  in  Wasser  meist  unlöslich. 
Rhodanquecksilber  (CXSJ^Hg,  ein  grauweisser,  amorpher  Niederschlag,  der, 
angezündet,  unter  starkem  Aufschwellen  verglimmt  (Pharaoschlange).  Das 
Sübersalz  CN.SAg,  ein  dem  Chlorsilber  ähnlicher  Niederschlag,  auf  dessen 
EnUtehen  das  Titrirungs verfahren  von  Volhard  beruht  (A.  190,  1).  Rhodan- 
blei  (CNS)2Pb. 

QyBXivyjXfiA,  SckivefeUyan,  Thiocyamäureanhydnd  {C^)^,  F.  650,  entsteht 
aus  CNSAg  und  Jodcyan,  sublimirt  bereits  bei  300  und  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Persulfocyansäure,  Xant/umwasserstoff'C^S'^l'^y  gelbe,  in  Wasser  wenig 
lösliche  Prismen,  ist  ein  Zersetzungsproduct  von  Rhodanwasserstoff  (J.  pr.  Ch.  [2] 
38,  368).  Liefert  mit  Alkalien  Dithiocyansäurc  C2N2H2S2  (A.  179,  204),  mit 
Zinn  und  Salzsäure  Thioharnstoff  und  Schwefelkohlenstoff  (C.  1897  II,  478), 
mit  conc.  Schwefelsäure  erhitzt  Thioharnstoff,  Kohlenoxysulfid  und  Schwefel 
(C.  1897  I,  1092). 

Schwefelcyan  (CNS)x  und  Pseudoschwefclcyan  werden  die  gelben, 
amorphen  Producte  genannt,  die  aus  Alkali-  und  Erdalkalirhodaniden  durch 
Oxydation  erhalten  werden.  Schwefelcyan  entsteht  aus  den  trockenen  Rhoda- 
niden  durch  Behandlung  mit  trockenen  Halogenen,  w.Hhrend  Pseudoschwcfel- 
cyan,  welches  ein  wechselndes  Gemenge  verschiedener  Substanzen  zu  sein  scheint, 
aus  der  wässrigen  Lösung  der  Rhodanide  mit  Halogenen,  Salpetersäure,  H2O2 
oder  Persulfaten  erhalten  wird.  Durch  I^ehandlung  mit  Wasser  oder  Natron- 
lauge liefert  das  Schwefelcyan  und  in  weit  geringerer  Menge  auch  das  I'seudo- 
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schwefelcyan :  Kanarin,  einen  gelben  Substantiven  BaumwoUfatbstoff,  der  tech- 
nische Verwendung  findet,  schwach  sauren  Character  hat  und  die  empirische 
Formel  C8NgS7H60  zu  besitzen  scheint.  Neben  dem  Kanarin  bildet  sich  ein 
zweiter,  gelber,  nichtfärbender  Körper  C3N4H4S2O,  der  durch  Spaltung  mit 
Alkalisulf hydraten  Thioammelin  (CX);j(NH2)oSH  und  Dithiomelanuren- 
säure  (CN)3(Nn2XSH)2  liefert  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  439). 

Alkj'^irhodanide,  norm.  SulfocyansäureesUr  entstehen  1.  durch  De- 
stillation von  Rhodankalium  mit  aetherschwefelsauren  Salzen  oder  mit  Alkyl- 
halo'iden : 

CN.SK  +  C2H5J  =  CX.S.C2H6  +  KJ. 
Ferner  2.  durch  Einwirkung  von  CNCl   auf  die  Mercaptide: 
C2H5.SK  -}-  CNCl  =  C2H5.S.CN  -4-  KCl. 
Es  sind  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten,  von  lauchartigem  Geruch.    Durch 
nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelsäure)  werden  sie  in  Cyanwasserstoff 
und  Mercaptane  gespalten : 

CNS.C2H5  -4-  211  =  CNH  +  C2Hß.SII. 
Mit  alkoholischer  Kalilösung  dagegen  bilden  sie  beim  Erwärmen  Rhodankalium, 
während  die  isomeren  Senföle  kein  Rhodankalium  geben.  Durch  kochende 
Salpetersäure  werden  sie  unter  Abspaltung  der  Cyangruppe  zu  Alkylsulfosäurtn 
(S.  172)  oxydirt,  wodurch  bewiesen  wird,  dass  die  Alkylgruppe  in  den  Alkyl- 
rhodaniden  mit  Schwefel  verbunden  ist. 

Beim  Erhitzen  auf  180— 185*^  lagert  sich  der  Methylester  in 
das  isomere  Senföl  um  \  noch  weit  leichter  erfolgt  diese  Um- 
lagerung  bei  dem  AUylrhodanid  \  siehe  Aüylsenföl  (S.  496 ;  vgl.  C. 
1901  II,  1115). 

Sulfocyansäurcmcthylcster,  Rhodanmethyl  CN.S.CH3,  Kp.  1330,  ü,) 
1,080.  Sulfocyansäureaethylcster,  Kp.  1420.  Isopropylestcr*  Kp.  1520.  Sulfo- 
cyansäureallylester  CN.S.C3H5,  kocht  bei  161 0  unter  Umwandlung  in  das 
isomere  Senföl. 

Rhodanverbindungeu,  die  sich  von  Aldehyden,  Glycolen,  Oxy- 
ketonen  und  OxyfettsUuren  ableiten. 

Methylenrhodanid,  Sulfocyanmeihvleny  Dirhodanaethan  CH2(SCN)2. 
F.  1070  (B.  7,  1282),  gibt  bei  der  Oxyd'ation  Methylendisulfosaure  (S.  233] 
(C.  1898  I,  886). 

Aethylenrhodanid,  Sulfocyanaethylen^  Dirhodanaethan  NCS.CHo.CHo.$. 
CN,  F.  900  (B.  28,  1083).     Aethylenselencyanid,  F.  1380  (B.  23,  1092).  ' 

Rhodanaceton  CN.S.CH2COCH3,  entsteht  aus  Rhodanbaryum  und  Chlor- 
accton  (S.  247).  Es  bildet  ein  kaum  gefärbtes  Oel,  D20  1 ,180,  etwas  lödich 
in  Wasser,    leicht    lö.slich    in  Aether.     Unter  dem  Einfluss  vom  Alkalicarbonat 

lagert   es   sich   um  in  Methyhxythiazol  ^^^~p~^>C.OH  (B.  26,  3648). 

Rhodanessigsäure,  Sulfo-  oder  Thiocyanessigsänre  CNS.CH2CO2H,  ent 
steht  aus  Chloressigsäure  mit  Rhodankalium  und  bildet  ein  dickes  Oel;  der 
Aethylester,  aus  Chloressigsäureester,  kocht  gegen  2200,  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  nimmt  der  Ester    zunächst  Wasser   auf,    spaltet  Alkohol  ab  und 

geht  in  die  sog.  Senßlessigsäure    •       ^j>CO  über  (A.  240,  27). 

Die  so  aus  a-Chlorketonen  und  a- Chlorfettsäuren  mit  Rhodanaminonium 
entstehenden,  aus  den  zunächst  gebildeten  Rhodanverbindungen  sich  ableitenden 
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helcrocyclLschen  Verbindungen  gehören  zu  den  Thiazolcn,    die  Bd.  II  abge- 
handelt werden. 

Senf  Öle,  Ester  der  Isothiocy  ansäure,  Alkylthiocarbitmde ,  Die 
Ester  der  in  freiem  Zustand  nicht  bekannten  Isothiocy  an  säure 
CS=NH  werden  nach  ihrem  wichtigsten  Vertreter  Senf  öle  ge- 
nannt. Dieselben  müssen  als  Sulfcarbimidderivate  aufgefasst  werden. 

Bildungsweisen.  1.  Aus  den  isomeren  Rhodanalkylen 
beim  Erhitzen  durch  Umlagerung  (S.  494): 

CNS.C3H5 ►  CS=NC3H5. 

2.  Aus  primären  Aminen,  Dieselben  verbinden  sich  a)  in 
aetherischer  Lösung  mit  CSg  zu  alkyldithiocarbaminsauren  Alkyl- 
ammoniumsalzen  (B.  28,  282).  b)  In  der  wässerigen  Lösung  dieser 
Salze  entstehen  mit  NOgAg,  HgClg  (B.  29,  R.  651)  oder  Eisen- 
chlorid (B.  8,  108)  die  schwer  löslichen  Metallsalze  der  Alkyldithio- 
carbaminsauren, welche  c)  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Metall- 
sulfide, HgS  und  Senfble  zerlegt  werden : 

/^MQ^f,  2NQ,Ag  /NHCoHö  2CS=NC2U5 

-^''XS.NHaCCsHß)  ^       '  \SAg  Äg2S  +  HgS 

Auf  dieser  von  A.  W.  Hofmann  ermittelten  Reaction  be- 
ruht die  sog.  Sen/ölprobe  zum  Nachweis  primärer  Amine  (S.  189) 
(B.  1.  170). 

Auch  durch  Jod  werden  aus  den  Alkylammoniumsalzen  der  Alkyldithio- 
carbaminsauren Senföle  gebildet  (vgl.  Isothiuramdisulfide  S.  476). 

3.  Aus  Dialkylthiohamstoffen  (S.  477)  mit  PgOg  (B.  16,  985). 

4.  Aus  Isocyansäureestern  mit  PgSg   (B.  18,  R.  72). 

Eigenschaften.  Die  Senföle  sind  in  Wasser  fast  unlös- 
liche Flüssigkeiten,  von  sehr  stechendem,  zu  Thränen  reizendem 
Geruch.  Sie  sieden  bei  niedrigeren  Temperaturen  als  die  isomeren 
Thiocyansäureester. 

Umwandlungen.    1.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100» 
oder  mit  Wasser  auf  200®  zerfallen  sie  in  primäre  Amine  (S.  184), 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  (vgl.  hierzu  C.  1899  I,  885): 
CSiN.CaHö  +  2H2O  =  II2NC2H5  +  CÜ2  +  SH2. 

2.  Beim  Erwärmen  mit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  ent- 
steht neben  dem  Amin  KoMenoxysulfid  COS  (S.  456).  3.  Beim  Er- 
hitzen mit  Carbonsäuren  liefern  sie  alkylirte  Säureamide  und  COS, 
4.  mit  Carbonsäureanhydriden:  alkylirte  Säureimide  und  COS  (B. 
26,  2648).  5.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure) 
zerfallen  sie  in  Thioformaldehyd  (S.  232)  und  primäre  Amine  nach 
der  Gleichung: 

CSiN.CgHö  +  411  ^-^  CSII2  +  XII2.C2II5. 
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6.  Mit  absolutem  Alkohol  auf  lOOO  oder  mit  alkoh.  Kalilösung  er- 
hitzt, bilden  die  Senföle  Sulfurethanderivate.  7.  Mit  Ammoniak  und 
Aminen  vereinigen  sie  sich  zu  alkylirten  Thioharnstoffen  (S.  477). 
8.  Beim  Kochen  der  alkoh.  Lösung  mit  HgO  oder  HgCl^  wird  S 
durch  O  ersetzt,  unter  Bildung  von  Isocyansäureestern,  welche  mit 
Wasser  sogleich  Dialkylhamstoffe  liefern  (S.  466).  9.  Ueber  die 
Einwirkung  von  Halogenen  auf  Senföle  s.  A.  285,  154. 

Methylsenföl,  Isosulfocyansäure-methylestery  Methylsulfcarbimid,  CSNXH^. 
F.  340,  Kp.  1190.  Aethylscnföl,  Kp.  1330,  Dq  1,019.  Propylsenföl.  Kp. 
1530.  Isopropylscnföl,  Kp.  1370.  n-Butylscnßl,  Kp.  1670.  Isobutylscnföl, 
Kp.  1620.  Tertiärbutylsenföl,  Kp.  1420.  n-HexylsenfÖl,  Kp.  2120.  Hcptyl- 
senföl,  Kp.  2380  (B.  29,  R.  651).     See.  Octylsenföl,  Kp.  2320. 

Seines  Vorkommens  halber  ist  bemerkenswerth :  sec.  Butylsenfol 
CS.NCH<^2ll6^  Kp.  159,50,  D12  0,944,  das  sich  im  aetbcrischen  Ocl  des  Löffel- 
krautes {CochUaria  offiänalis)  findet;  es  ist  optisch  aktiv  (rechtsdrehend)  und 
gibt  durch  Spaltung  ein  rechtsdrehendes  sec.-Butylamin  (C.  1901  II,  29). 

Das  wichtigste  der  Senföle  aber,  von  welchem  die  Isothio- 
cyansäureester  den  Namen  Senföle  erhalten  haben,  ist  das; 

Allylsenföl,  IsosulfocyansäureaüylesUr  CSN.CHgCHrCHj,  Kp. 
150,70,  Djo  1,017,  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  gewöhn- 
lichen Senföls,  welches  durch  Destilliren  des  zerstossenen  schwarzen 
Senfsamens  von  Sinapis  nigra^  sowie  des  Meerrettigöles  von  Cochk- 
aria  armoracia  mit  Wasser  gewonnen  wird.  Es  entsteht  aus  dem 
in  dem  Senfsamen  enthaltenen  myronsauren  Kalium,  einem 
Glycoside  (s.  Bd.  II),  indem  letzteres  bei  Gegenwart  von  Wasser 
unter  dem  Einfluss  eines  in  den  Samen  vorhandenen  ungeformten 
Fermentes,  des  Myrosins,  in  Traubenzucker,  primäres  Kalium- 
sulfat und  Senf  öl  zerfallt.  Die  Reaction  geht  schon  bei  OOvor 
sich,  und  es  bildet  sich  hierbei  zugleich  in  geringer  Menge 
Rhodanallyl : 

CioHujKNOioSo  =  C6H12O6-+-SO4KH  +  CS.N.C3H5. 
Künstlich  erhält  man  das  Allylsenföl  durch  Destillation  von 
AUyljodid  oder  Allylbromid  mit  akoholischem  Rhodankalium  (S.49o) 
oder  mitRhodansilber  durch  eine  intramoleculare  Umlagerung(S.47) 
des  zunächst  entstandenen  Allylrhodanates  (Gerlich,  A.  178,80): 
CN.SK  +  C3H5J  =  CS.N.C3H5  +  KJ. 
Das  Allylsenföl  ist  eine  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit. 
Es  riecht  sehr  stechend  und  zieht  auf  der  Haut  Blasen.    Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  oder  Salzsäure  zerfällt  es  nach  der  Gleichung: 

CS.N.C3H5  4-  2H2O  =  CO2  +  H2S  +  NH2.C3H6. 
Mit  wässerigem  Ammoniak  vereinigt   es  sich   zu  Allylthiohamstoff 
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S.  478).  Mit  Wasser  und  Bleioxyd  erwärmt,  bildet  es  DiaÜylharn- 
Stoff  (S.  466). 

Acidylthiocarbimide  entstehen  durch  Einwirkung  von  in  Benzol  gelösten 
Fettsaurechloriden  auf  Rhodanblei.  So  wurden  z.  B.  Valerylthiocarbimid 
C4HoCO.N:CS  (B.  29,  R.  85),  Carboxaethylthiocarbimid  CallsO.CO.NiCS, 
Kp.2i  660  (B.  29,  R.  514),  erhalten. 

Thio-  oder  Snlfocyannrsäure  C3N3(SH)3  entspricht  der  Cyanursäure. 
Die  Isoihiocjanursaure  ist  ebensowenig  wie  die  Isocyanursäure  bekannt.  Die 
Thiocyanursaure  entsteht  aus  Cyanurchlorid  (S.  491)  und  Kaliumsulf  hyd rat. 
.Sie  ]>i]det  feine,  gelbe  Nadeln,  die  sich  über  200^  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen. 

Thiocyanursäureester  entstehen  durch  Einwirkung  von  Cyanur- 
chlorid auf  Natriummercaptide  und  durch  Polymerisirung  der  Thiocyansäure- 
ester  CN.SR  beim  Erhitzen  mit  wenig  Salzsäure  auf  180  0.  Beim  Erhitzen  mit 
mehr  Salzsäure  werden  sie  in  Cyanursäure  und  Mercaptane  gespalten.  Methyl- 
ester CsNgCSCHß^j,  F.  1880,  liefert  mit  NHg  (B.  18,  2755)  Melamin 
C3N'3(NH2)3  (S.  499). 

Isothiocyanursäureester  C3S3(NR)3  scheinen  durch  Polymerisation 
aus  Senfölen  mittelst  Kaliumacetat  zu  entstehen  (B.  25,  876). 

Cyanamid  und  die  Amide  der  Cyanursäure. 

Cyanamid  CN.NHg,  F.  40 o,  das  Nitril  der  Carbaminsäure, 
das  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  das  Amid  der  Carbaminsäure, 
in  HamstoflF  übergeht,  zeigt  einige  Reactionen,  nach  denen  es  als 
NH=C=NH  oder  Carbodiimid  aufzufassen  wäre.  Eine  völlig 
sichere  Entscheidung  zwischen  beiden  Formulirungsmöglichkeiten 
ist  noch  nicht  zu  geben  (S.  486).  Das  Cyanamid  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Chlor-  oder  Bromcyan  auf  die  aetherische  oder 
wässerige  Lösung  von  Ammoniak  (Bineau  1838,  Cloez  und 
Cannizzaro  1851): 

CNCl  +  2NH3  =  CN.NH2  +  NII4CI. 

2.  Leichter  gewinnt  man  es  durch  sog.  Entschwefelung  von 
Thioharnstoflf  mit  HgC^,  PbOg  oder  HgO,  (B.  18,  461)  oder  Blei- 
hydroxyd bei  Gegenwart  von  Alkalien  (C.  1897  I,  367): 

^KnH2  +  "S^  =  ^^'2H2  +  HgS  +  H2O. 

3.  Durch  Mischen  von  Harnstoff  mit  Thionylchlorid : 

CO(NH2)2  +  SOCI2  =  CN2H2  +  SO2  +  2HC1. 

Es  bildet  eine  farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  lösliche  Krystallmasse.  Beim  Erhitzen  polymerisirt  es  sich  zu 
Dicyandiamid  (S.  484)   und    Tricyantriamid   oder  Melamin  (S.  499). 

Salze.  Mit  starken  Säuren  bildet  Cyanamid  Salze,  die  durch 
Wasser  zerlegt  werden  \  andrerseits  vermag  es  auch  mit  Metallen 
Salze  zu  bilden.  Fügt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  von  Cyanamid 
ammoniakalisches  Silbernitrat,  so  wird  das  Silbersalz  CN.NAg2 
(s.  Diaethylcyanamid)  als  gelber  amorpher  Niederschlag  gefällt. 

Richter- Anschütz,    Or^an.  Chemie.    I.    10.  Aufl.  32 
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Umwandlungen.  1.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  nimmt  Cyanamid  leicht  Wasser  auf  und  bildet  Harn- 
stoff (S.  464);  2.  mit  HjS  entsteht  Schwefelharnstoff  (S.  477).  3.  Mit 
Ammoniak  verbindet  es  sich  zu  Guanidin  (S.  481),  mit  den  Chlor- 
hydraten primärer  Amine  zu  substituirten  Guanidinen. 

Monalkylcyanamide  entstehen  1.  durch  Einwirkung  von  CSCi  auf 
primäre  Amine  in  aetherischer  Lösung  und  2.  durch  Erwärmen  der  Alkylthio- 
hamstofle  mit  HgO  und  H2O.  Methylcyanamid  CN.NH.CHg  und  Aelhyl- 
cyanaxnid  CX.NH.C2H5  sind  nicht  krystallisirbare  dicke  Syrupe  von  neotniler 
Reaction.  Sie  verwandeln  sich  leicht  in  die  polymeren  Isoraelaminderivate 
(S.  500).  AUylcyanamid  CN.NH(C3H5),  Sinamin  genannt,  entsteht  aus  Allyl 
thioharnstoff,   ist  krystallinisch  und  polymerisirt  sich  leicht  zu  TriallylinelanuD. 

Dialkylcyanamide    entstehen    aus  CNBr  und   sec.  Basen,    sowie  au> 

Cyanamidsilber  CN.NAg2  und  Jodalkylen.     Sie  bilden   sich   aber  auch  bei  der 

Einwirkung  von  Bromcyan  auf  tertiäre  Amine,  indem  wahrscheinlich  die  zu- 

C\ 
nächst  gebildeten  Trialkylcyanammoniumbromide  RR'R"N'<[-^*     Brom- 

alkyl  abspalten;  und  zwar  spaltet  sich  dabei  meist  das  kleinste  der  Alk\l- 
radicale  ab  —  eine  Ausnahme  bilden  dabei  das  Allyl-  und  das  Benzylradica]. 
welche  noch  leichter  als  Methyl  abgespalten  werden  (B.  85,  1279).  Dimcthyl- 
cyanamid,  Cyandimeihylamin  CX.N(CH3)2,  Kp.io680.  Diaethylcyanamid  CN.N 
(C2Hr,\2,  Kp.  18H0,  zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  CO2.  NH3  und  Di- 
aethylamin  NII(C2ll5)2.  Cyandipropylamin,  Kp.io  89®.  Cyandiamylamin, 
Kp-io  130  0.  In  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff 
behandelt,  geben  die  Cyandialkylamine  leicht  die  entsprechenden  Thiohamstoffe 
(B.  82,  1872). 

Ein    dialkylsubstituirtes    Carbodiimid    ist   das:    Di-n>propylcarbodümid 
C(=N.C3ll7)2,  Kp.  1770,  aus  symm.  Dipropylthiohamstoff  mit  HgO  (B.26,  R.l«*^l. 

Amide  der  Cyanursäure  und  Imide  der  Isocyannrsäure. 

Von  der  Cyanursäure   leiten   sich  drei  Amide,    von   der  h)'potheti5chen 
Isocyannrsäure,  der  Pseudoform  der  Cyansäure,  leiten  sich  drei  Imide  ab: 
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Mclamin,  Cyannramid  C3X:j(N  112)3,  entsteht  1.  neben  AUlam  und 
Meiern  beim  raschen  Erhitzen  von  Khödanammonium  als  Rhodanat  (B.  10, 
R.  340);  2.  durch  Polymerisirung  von  Cyanamid  oder  Dicyandiamid  beim  Er- 
hitzen auf  150^  (neben  Melam);  3.  durch  Erhitzen  von  Trithiocyanursäure- 
methylester  (S.  497)  mit  conc.  Ammoniak  auf  1800 ;  4.  durch  Erhitzen  von 
Cyanurchlorid  mit  conc.  Ammoniak  auf  100^  (B.  18,  2765): 

C3N3CI3  +  6XH3  =  C3N:3(NIl2)3  +  3N[l4Cl. 

Das  Melamin  ist  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich,  krystallisirt  aus 
heUsem  Wasser  in  glänzenden  monoklinen  Prismen.  Es  sublimirt  beim  Er- 
hitzen und  zersetzt  sich  in  Mellon  (s.  u.)  und  NH3.  Mit  1  Aeq.  der  Säuren 
bildet  es  kr^-stallinische  Salze.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  geht  es  in  cy an- 
saures Kalium  über. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  wird  das  Melamin  durch"  Ab- 
spaltung von  Ammoniak  schrittweise  in  Amxnelin  CjIIöNöO  =  C3N3(NH2)2'OH 
(s.  0.),  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das  sich  in  Alkalien  und 
Mineralsauren  löst  (B.  21,  R.  789),  Ammelid,  Melanurensäure  €3114X402  =  03X3 
;XIl2XOH)o,  ein  weisses  Pulver,  das  mit  Säuren  und  Basen  Salze  bildet,  und 
7uletzt  in  Cyanursäure  €3X3(011)3  verwandelt  (B.  19,  R.  341). 

Die  Melanurensäure  entsteht  auch  aus  Melam  und  Melem  (s.  u.)  durch 
Erhitzen  mit  conc.  SO4H2  (B.  19,  R.  341;  B.  18,  3106). 

Melam  C6n9Xii  =  [(XH2)2C3X3]2XH  (?),  Meiern  QHßXio  =  [(Xllg) 
C3Nj-;\H)]2  (?)  und  Mellon  CßHsXg  =  C^X.^X  [1)303X3  (?)  entstehen  beim  Er- 
hitzen von  Rhodanammonium,  die  beiden  ersteren  bei  200^,  das  letztere  beim 
Glühen.     Sie  bilden  amorphe  weisse  Substanzen  (B.  19,  R.  340). 

Alkyl-Melamine.  W^ährend  das  Melamin  nur  in  einer  Form  bekannt 
ist  (ähnlich  wie  die  Cyanursäure),  als  Cyanurtriamid,  existiren  zwei  Reihen 
i>omerer  Alkylderivate,  die  sich  vom  normalen  Melamin  (Cyanurtriamid) 
und  vom  hypothetischen  Iso melamin  (S.  498)  ableiten: 

1.    C3X3(XHR')3  u.  C3X:j(XR'2)3  2.    C3X3H:^XR'>, 

Xormale  Alkylmelamine  Isoalkylmelamine. 

Dieselben  unterscheiden  sich  sowohl  ihren  Bildungsweisen  als  ihren  Um- 
setzungsproducten  nach  deutlich  von  einander. 

1.  Die  fwrmaien  Alkylmelamine  entstehen  aus  den  Trithiocyanursäure- 
estem  C3X3(S.CH3)3  (S.  497)  und  aus  Cyanurchlorid  03X3013  durch  Erhitzen 
mit  primären  und  secundären  Aminen  (B.  18,  R.  498): 

O3X3CI3  +  3XH(CH3)2  --  C3X3[X(CH3)o]3  +  3I1C1. 
Durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  werden  sie  in  Cyanursäure  und  Alkylamine 
{gespalten. 

Trimethylmelamin  C3X3(XH.CH3>^  F.  130«,  ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Triaethylmelamin  03X;^Xn.02H5\..,  F.  74^, 
krystallisirt  in  Nadeln. 

Methylaethylmelamin  C3X:^XHC2ll5  (XHCH3)XIl2,  F.  17()0,  entsteht 
aus  Cyanurchlorid  durch  schrittweise  Einführung  der  Xllrj-,  Cn3XH-, 
C2Tl5NH-Gruppe,  wobei  es  einerlei  ist,  in  welcher  Reihenfolge  man  diese 
Gruppen  einftlhrt.  Ueber  die  Bedeutung  dieser  Verbindung  für  die  Constitution 
der  Cyanursäure  vgl.  S.  489. 

Hexamethylmelamin  C3X:>[X(C  113)2]:',  bildet  bei  17 1^  schmelzende 
Nadeln.  Hezaaethylmelamin  03X;>[X(C2ll5o|3  ist  flüssig,  wird  durch  Salz- 
säure in  Cyanursäure  und  3  Mol.  Diaethylamin  zerlegt. 

32* 


500  Dicarhonsaurcn. 

2.  Alkylisomelamine  entstehen  durch  Polymerisirung  der  Alkylcyan- 
amide  CN.NHR'  (S.  497,  498)  beim  "Eindampfen  ihrer  Lösungen.  Gleich  den 
Alkylmelaminen  sind  sie  kr}' stallin ische  Körper;  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
aber  werden  sie  in  Isocyanursäureester  und  Chlorammonium  gespalten  (B.  18, 
2784). 

Trimethylisomelamin  C3N3ll3(X.CH3)3-|-3H20  schmilzt  wasserfrei  bei 
1790  und  sublimirt  schon  gegen  100 0.  Triacthylisomelamin  CsNsHaCN'.Qn^/j 
-|-  4H2O  bildet  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 

Ueber  Phenylderivate  der  zwischen  Melamin  und  Isomelamin  stehenden 
gemischten  Mclamine  (zugleich  x\mid-  und  Imidkörper)  s.  A.  W.  Hofmann. 
B.  18,  3217. 

Cyanuraminchloriile.  Dem  Cyanurmonamid  oder  Ammelid  (S.  498) 
oder  der  Mclanurensäure  und  dem  Cyanurdiamid,  dem  Ammeiin,  entsprechen 
das  Cyanuramindichlorid  C3N3Cl2(NIl2)  und  das  Cyanurdiaminmonochlorid 
^o^s^KNHsV  Ersteres  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  eine 
aetherische  Lösung  von  Cyanurchlorid,  letzteres  durch  Einwirkung  von  wässcrij,'em 
Ammoniak  auf  Cyanurchlorid.  Unter  entsprechenden  Versuchsbedingungen  wurden 
unter  Anwendung  von  Methylamin  und  Aethylamin  folgende  Verbindungen  er- 
halten :  Cyanurmethylaminodichlorid  CßNsClaCNHCHg),  F.  1610,  (^anur- 
aethylaminodichlorid  C3N3Cl2(NIiC2ll5)2.  F.  107  0,  Cyanuraminomethylamino- 
Chlorid  CsNsClCNHoXNHCHs),  Cyanuraminoaethylaminochlorid  CaNsClMI 
C2Hö)(^I'2)'  ^-  1760,  Cyanurmethylaminoaethylaminochlorid  C3N3CI(MI 
Cn3)(NIIC2ll5),  F.  2350.  Durch  Aethylamin,  Methylamin  und  Ammoniak  ent- 
steht aus  den  drei  letzten  Chloriden  das  Methylaethylmelamin. 

Cyanuraminwasserstoife,  Guanamine.  Die  dem  Cyanurchlorid 
entsprechende  Wasserstoffverbindung,  der  Cyanurwassersioff  oder  THcyanaoasser- 

•s^ CH- 

stoff  nC^^.__p„^X,   ist  nicht  bekannt.     Dag  gen  wurden  durch  Rcduciion 

von  Cyanuramindichlorid  der  MonoaminocyanurwasserstofT  C3X3ll2-^'ll* 
F.  2250,  von  Cyandiaminmonochlorid  der  Diaminocyanurwasserstoff  er- 
halten. Guanamine  wurden  die  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Ammoniak 
beim  Erhitzen  fettsaurer  (Juanidinsalze  auf  220 — 230^  entstehenden  Basen  fje- 
nannt  (N  e  n  c  k  i ,  B.  9,  228).  Das  einfachste  Guanamin  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Guanidinformiat,  oder  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und 
Kalilauge    (B.   25,    535)    auf   Biguanid    (S.   484).       Dieses     Formoguanamin 

^^^<X— CNII^^'  ^'  ^^^^'  '^^^  identisch  mit  dem  Diaminocyanurwasser- 
stoff. Von  ihm  leiten  sich  die  homologen  Guanamine  so  ab,  dass  der  H  an 
der  CII-Gruppe  des  Fomioguanamins  durch  Alkoholradicale  vertreten  ist. 

Acetguanamin  CH3C<^!^^^i^!|j2)^N,  F.  2650,  aus  Guanidinacetat  gibt  mit 
conc.  SO4II2  bei  1500  Acetgiianamid ;  s.  a.  Acetylurethan  S.  461. 

10.    Zweibasische  S&uren,  Dlcarbons&uren. 
A.    Parafflndicarbonsäuren,  Oxalsäurereihe,  CDH2n-204, 

CnH2n(C02H)2. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  enthalten  zwei  Carboxylgruppen 
und  sind  daher  zweibasisch.  Je  nach  der  Stellung  der  Carb- 
oxylgruppen unterscheiden  sich  die  Dicarbonsäuren  characteristisch 
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von  einander  durch  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen.  Das  erste  Glied 
der  Reihe,  die  Oxalsäure  COgH.COgH,  zerföUt  beim  Erhitzen 
zumeist  in  COg,  CO  und  H2O,  zum  kleineren  Theil  in  COg  und 
Ameisensäure.  Die  letztere  Art  des  Zerfalls  zeichnet  alle  die- 
jenigen Homologen  der  Oxalsäure  aus,  bei  welchen,  wie  bei  der 
Malon säure  CH2(C02H)2  die  beiden  Carboxylgruppen  an  dem- 
selben Kohlenstoflfatom  stehen :  die  ^-Dicarbonsäurm.  Die  Malon- 
säure  selbst,  sowie  alle  Mono-  und  Dialkylmalonsäuren  zerfallen 
beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  unter  Abspaltung  von 
COo  in  Essigsäure,  beziehungsweise  Mono-  und  Dialkylessigsäuren. 
Der  Typus  für  diese  Säuren  ist  die  Malonsäure: 

CH2<^^2H  =  cH3C02H  +  CO2 
Malonsäure       Essigsäure. 
Stehen  dagegen  die  beiden  Carboxylgruppen  wie  in  der  ge- 
wöhnlichen   oder    Aethylenb  ernste  in  säure    COoH.CH2_CH2. 
CO2H  und  in  den  Alkyl-aethylenbernsteinsäuren,  an  benachbarten 
Kohlenstoflfatomen,    so    spalten    diese   ^-Dicarbonsäuren   beim   Er- 
hitzen   kein    CO2,    sondern   HgO    ab    und    liefern   Aiüiydride   die 
man  auch  auf  andere  Weise  darstellen  kann,  während  Anhydride 
der  Malonsäuren    bis   jetzt   nicht   bekannt   geworden    sind.     Der 
Typus  für  diese  Säuren  ist  die  Aethylenbernsteinsäure : 
CH2COOH_CH2COv 
CH2COOH~CH2CO/^  ■!■  ^2^ 
Aethylenbernsteinsäure    Bernsteinsäure-anhydrid. 

Ebenso  verhält  sich  die  Glutarsäure  oder  normale 
Brenzweinsäure  CO2H.CH2CH2CH2.CO2H,  bei  welcher  die 
beiden  Carboxylgruppen  an  zwei  Kohlenstoffatomen  stehen,  die 
durch  ein  drittes  getrennt  sind;  sie  bildet  beim  Erhitzen  wie 
die  Aethylenbernsteinsäure  ein  entsprechendes  Anhydrid.  Alle 
Säuren,  die  man  als  Alkylglutarsäuren  aufzufassen  hat,  verhalten 
sich  ebenso: 

Glutarsäure  Glutarsäureanhydrid. 

Sind  dagegen  die  Kohlenstoffatome,  mit  denen  die  Carboxyl- 
gruppen verbunden  sind,  durch  zwei  Kohlenstoffatome  von  einander 
getrennt,  wie  bei  der  Adipinsäure  CO2H.CH2CH2CH2CH2.CO2H, 
so  beeinflussen  sie  sich  nicht  beim  Erhitzen.  Die  Adipinsäure 
ist  unzersetzt  flüchtig. 

Wir  theilen  daher  die  zahlreichen  Paraffindicarbonsäuren  in 
verschiedene  Gruppen  ein  und  handeln  nach    der  Oxalsäure    die 
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Malonsäuregruppe,    die  Aethylenbernsteinsäuregruppe 
die  Glutarsäuregruppe  ab.     Hieran   schli essen  sich  die  nicht 
zu    einer    der   drei  Gruppen    gehörigen  Säuren   wie  Adipinsäure, 
Suberinsäure,  Sebacinsäure  und  andere  mehr. 

Bildungsweisen.  Die  wichtigsten  allgemeinen  Bildungs- 
weisen der  Dicarbonsäuren  sind  die  folgenden : 

1.  Oxydation  von  a)  diprimären  Glycolen,  b)  primären  Oxy- 
aldchyden,  c)  Dialdehyden,  d)  primären  Oxysäuren  und  e)  Alde- 
hydosäuren  (S.  424) : 


CH2OII  COOH  CHO CO2II COoH 

CH2OH            ^  CH2OH  CHO  ^  CHO  ^  CO2H 

.    _ ^ 

(Jlycol  (ilycolsäure  Glyoxal      Glyoxylsäure     Oxalsäure. 

Ferner  entstehen  die  zweibasischen  Säuren  durch  Oxydation 
der  Fettsäuren  CnH2n02  und  der  Säuren  der  Oelsäurereihe,  wie 
auch  der  Fette  mittelst  Salpetersäure.  Auch  einige  Kohlenwasser- 
stoffe CnH2n  sind  durch  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali 
in  zwei  basische  Säuren  übergeführt  worden. 

2.  Durch  Reduction  ungesättigter  Dicarbonsäuren : 

CHCO2H  ^  CH2CO2H 

CHCO2H  "^         '  CHaCOsH 
Fumarsäure       Aethylen  bernsteinsäure. 

3.  Durch  Reduction  von  Oxydicarbonsäuren  und  Halogen- 
dicarbonsäuren. 

Kernsynthetische  Bildungsweisen.  Sehr  zahlreich  sind 
die  kernsynthetischen  Bildungsweisen  der  Dicarbonsäuren. 

4.  Aus  monojodirten  (oder  bromirten)  Fettsäuren  mit  Silber- 
pulver (B.  2,  720) : 

ß-Jodpropionsäure  Adipinsäure 

Ucber    den    anormalen    Verlauf    dieser    Reaction    bei   Anwendung  von 

a-Hroiiiisobuttcrsäurcester  siehe   Triaikylgltiiar säuren, 

53.  Ueberführung    der   monohalogensubstituirten  Fettsäuren 

in    Cyanderivate    und   Kochen    der   letzteren    mit   Alkalien  oder 

Säuren  (vgl.   S.  277  und  308): 

^"<Cn'"  +  2"20  =  CH<^§|^  +  NH3 

Cyanessigsäure  Malonsäure. 

f)b.  Ueberführung  der  Halogcnadditionsproducte  der  Alkylene 
CnH'in  in  Cyanide  und  Verseifung  der  letzteren: 
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CHa-CN    '        2         CH2.CO2II  "^         ^ 
Es  ^lingt  nur  diejenigen  Dihalogenparaffine   in  Dicyanide   überzu- 
führen j  in  weichen  die  Halogene  an  zwei  verschiedene  Kohlensioffatome 
gebunden  sind. 

6.  Für  die  Synthese  der  Mono-  und  Dialkylmalonsäuren  ist 
es  von  der  grössten  Bedeutung,  dass  man  die  Wasserstoffatome  der 
CHo-Gruppe  der  Malonsäure  in  ihren  Estern  auf  dieselbe  Weise 
durch  Alkylgruppen  ersetzen  kann,  wie  bei  dem  Acetessigester 
(S.  437).  Eingehender  wird  diese  Reaction  bei  der  Malonsäure- 
gruppe  (S.  516)  erörtert. 

7.  Durch  Electrolyse  concentrierter  Lösungen  der  alkylester- 
sauren  Kaliumsalze  von  Dicarbonsäuren  (vgl.  die  Electrolyse  von 
Monocarbonsäuren  S.  81,  89,  280): 

Malonaethylsaures  Kalium       Bernsteinsäureaethylester. 

8.  Eine  sehr  allgemeine  Methode  zur  Gewinnung  von  Dicar- 
bonsäuren beruht  auf  der  Spaltung  von  ß-Ketondicarbonsäure- 
estern,  die  man  durch  Einführung  von  Fettsäureester-resten  in  Acet- 
essigester mittelst  monohalogensubstituirter  Fettsäureester  erhält. 
Als  spaltendes  Reagens  dient  conc.  Alkalilauge  (vgl.  S.  439): 

CH,CO.CH<ggg ^CH<COg 

Acetmalonsaurcester  Malonsäure 

CH3.CO.CH.CO2C2H5 CH2CO2H 

CH2CO2C2H5  "^  CH2CO2II 

Acetbemstcinsäureester  Bernsteinsäure. 

9.  Aus  Tricarbonsäuren,  bei  welchen  2CO2H- Gruppen  an 
demselben  C-Atom  stehen  durch  Abspaltung  von  COg.  Aethan- 
tricarbonsäure  liefert  Bernsteinsäure ;  Isobutantricarbonsäure :  as- 
Dimethylbernsteinsäure  u.  s.  w. 

Isomerie.  Die  möglichen  Structurisomeren  der  Dicarbon- 
säuren werden  dadurch  verursacht,  dass  die  beiden  Carboxyl- 
gruppen  entweder  an  ein  einziges  oder  an  zwei  verschiedene 
Kohlenstoflfatome  gebunden  sind.  Von  den  beiden  ersten  Gliedern 
der  Reihe: 

Oxalsäure  Malonsäure 

sind  keine  Isomeren    möglich.     Für   das   dritte  Glied  ^"^"^^^qq^w 
existiren  zwei  Structurfalle : 
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CH2.CÜ2H  rHrH/^*^2" 

Aethylendicarbonsäure,     Aethylidendicarbonsäure, 
gew.  Bernsteinsälire  Isobernsteinsäure. 

Von  dem  vierten  Glied  der  Reihe  der  Brenzweinsäure  von 

der  Formel  Q^ev^o  H  ^^^^  ^  Isomere  möglich  und  bekannt: 

4.  CH2CO2H           CH2CO2H  CH(C02n)2  CH3 

CH2                      CHCO2II  CH2  C(C02H)2 

CH2CO2H             CH3  CH3  CH3 

Glutarsäure            gew.  Brenz-  Aethylmalon-  Dimethylmalon- 

norm.  Brenzweinsre.      Weinsäure  säure  säure. 

5.  Von  dem  fdnften  Glied,  den  Säuren  C4Hg(C02H)2,  sind 
9  Isomere  möglich,  die  man  sämmtlich  kennt: 

a)  die  Adipinsäure  C02H[CH2]4C02H, 

b)  a-  und  ß-Methylglutarsäure, 

c)  sym-  und  asym-.  Dimethyl-  und  Aethylbernsteinsäure. 

d)  Propyl-,  Isopropyl-  und  Methylaethylmalonsäure. 

6.  Von  dem  sechsten  Glied,  den  Säuren  C5Hiq(C02H)2  sind 
24  Isomere  denkbar  (A.  292,  134). 

N  o  m  e  n  c  1  a  t  u  r  (S.  51).  W ährend  die  Namen  der  länger  be- 
kannten Grenzdicarbonsäuren,  wie  Oxalsäure,  Mahnsäure,  Bern- 
sUinsäure  u.  s.  w.  an  das  Vorkommen  oder  eine  Bildungsweise 
dieser  Säuren  erinnern,  hat  man  die  Namen  der  aus  dem  Malon- 
säureester  synthetisch  gewonnenen  Säuren  von  der  Malonsäure  ab- 
geleitet: Methylmalonsäure^  Dimethylmalonsäure,  Von  der  Aethylen- 
bemsteinsäure  leitet  man  die  Namen  der  AlkyUaethylenbermiein- 
säuren  ab  u.  s.  w. 

Die  »Genfer  Namen«  sind  wie  liir  die  Monocarbonsäuren,  so 
auch  für  die  Poly carbonsäuren  von  dem  entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoff abgeleitet :  Oxalsäure  =  \Aethandisäure\  \  Malonsäure  = 
[Propandi säure]  \  Aethylenbemsteinsäure  =  [Butandisäure], 

Die  mit  den  zwei  Hydroxylen  verbundenen  zweiwerthigen 
Reste  bezeichnet  man  als  R  a  d  i  c  a  1  e  der  Dicarbonsäuren,  z.  B.  CO.CO 
als  Oxalyl,  CO.CHg.CO  als  Malonyl,  CO.CHgCHgCO  als  Sucdf^l 

Schmelzpunkte  der  norm.  Paraffindicarbonsäuren.  Die 
normalen  Paraffindicarbonsäuren  zeigen  eine  Schmelzpunktsregel- 
mässigkeit :  Die  Glieder  mit  gerader  Kohlenstoffatomzahl  schmelzen 
höher  als  die  mit  einer  ungeraden  Anzahl  (Baeyer,  S.  59). 

Derivate  der  Dicarbonsäuren.  Welche  Abkömmlinge  sich 
durch  Veränderung  einer  Carboxylgruppe  von  einer  Carbonsäure 
ableiten  können,  wurde   bereits  bei   den  Monocarbonsäuren  ent- 
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wickelt  (S.  256).  Bei  den  Dicarbonsäuren  ist  natürlich  die  Zahl 
der  denkbaren  Abkömmlinge  dadurch  ausserordentlich  viel  grösser, 
dass  entweder  nur  die  eine  Carboxylgruppe  für  sich  verändert 
wird  oder  beide  Carboxylgruppen  sich  an  der  Reaction  betheiligen. 
Besonders  bemerkenswerth  sind  dieheterocyclischenAbkömm- 
linge  der  Aethylenbernsteinsäure-  und  Glutarsäuregruppe,  die  oben 
bereits  erwähnten   Anhydride    (S.  501)    und    die  Säureimide, 

CHoCO.  XHoCO^ 

z.  B.  Succinimid  I  >N1I  und    Glutarimid  CHj/  >NH. 

CH2CO''^  XH2CO^ 

Die  Oxalsäure  and  ihre  Abkömmlinge. 

Oxalsäure,  Kleesäure  [Aethatidisäure]  CO2H.CO2H  [Aciduni 
oxaUcum)  findet  sich  in  vielen  Pflanzen,  namentlich  als  Kaliumsalz 
in  den  Oxalis-  und  J^ufftexarten;  das  Calciumsalz  kommt  häufig 
krystallisirt  in  den  Pflanzenzellen  vor.  Ferner  bildet  das  Calcium- 
salz manchmal  den  Hauptbestandtheil  von  Blasensteinen. 

Künstlich  entsteht  die  Oxalsäure  1.  als  vorletztes  Oxydations- 
product  aus  vielen  Kohlenstoflfverbindungen  wie  Zucker,  Stärke 
u.a.m.  durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäure.  Ihre  Bildung  durch 
Oxydation  des  Glycols,  Glyoxals,  der  Glycolsäure  und  Glyoxalsäure 
wurde  mehrfach  besprochen  (S.  340,  502). 

2.  Aus  Cellulose:  durch  Schmelzen  von  Sägespähnen  mit 
Aetzkali  in  eisernen  Pfannen  bei  200—2200.  Die  Schmelze  wird 
ausgelaugt,  als  Calciumoxalat  gefallt  und  mit  Schwefelsäure  zer- 
legt.    (Technisches  Verfahren.) 

3.  Synthetisch  wird  sie  gebildet  a)  beim  raschen  Erhitzen 
von  ameisensaurem  Natrium  auf  4400  (B.  16,  4507);  bei  Zugabe  von 
Carbonaten  geht  die  Reaction  schon  bei  360«  und  glatter  vor  sich 
(C.  1900U,  549): 

HCO.ONa_CO.ONa  * 

HCO.ONa  —  CO.ONa    '       ^  * 

b)  durch  Oxydation  von  Ameisensäure  mit  Salpetersäure  (B.  17,  9). 

4.  Beim  Ueberleiten  von  Kohlendioxyd  über  metallisches  Na- 
trium bei  350-3600  (A.  146,  140): 

2CO2  +  Nag  =  C204Na2. 

5.  Aus  ihren  Nitrikn,  dem  Cyankohlensäureester  und  dem 
Dicyan  mit  Salzsäure  bezw.  Wasser: 

CN  CO2TI      CN 

CO2C2H5  ^  CO2H  ^  CN 

Geschichte.  Bereits  im  Anfang  des  17.  Jahrhunderts  war  das  Klcesah 
bekannt  und  wurde    als  eine  Art   Weinstein  betrachtet.     Die  Eigenthümlichkeit 
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der  in  dem  Kleesalz  enthaltenen  Säure  erkannte  Wiegleb  1778.  Schon  1776 
hatte  Scheele  die  freie  Oxalsäure  bei  der  Oxydation  von  Zucker  mit  Salpeter- 
saure erhalten,  deren  Identität  mit  der  KUesäure  er  1784  bewies.  1829  ent- 
deckte Gay  Lussac  die  Bildung  von  Oxalsäure  beim  Schmelzen  von  Baum- 
wolle, Sägespähnen,  Zucker  u.  a.  mit  Aetzkali,  ein  Verfahren,  das  Dale  1856 
in  die  Technik  einführte. 

Constitution.  Die  freie  Oxalsäure  krystallisirt  mit  zwei 
Molecülen  Krystallwasser.  In  der  krystallisirten  Säure  liegt  vielleicht 
die  OrtJwoxalsäure  C{OH)3.C(OH)3  vor  (S.  258).  Orthoester  der 
Oxalsäure  von  der  Formel  C2(OR')6  sind  nicht  bekannt,  wohl 
aber  hat  man  Ester,  die  sich  von  der  nicht  isolirbaren  Halb- 
orthooxahäure  C(OH)3.C02H  ableiten,  kennen  gelernt. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  Oxalsäure 
krystallisirt  in  monoklinen  Prismen,  welche  an  trockener  Luft 
schon  bei  20 o  verwittern.  In  grösseren  Mengen  genossen  ist  die 
Oxalsäure  giftig.  Sie  löst  sich  in  9  Theilen  Wasser  von  mittlerer 
Temperatur,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether  (C.  18971, 
539).  Bei  raschem  Erhitzen  schmilzt  die  wasserhaltige  Oxalsäure 
bei  1010,  die  wasserfreie  bei  1890  (B.  21,  1901).  Die  wasserfreie 
Oxalsäure  krystallisirt  aus  starker  SO4H2  und  NO3H  (B.  27,  R.  80) 
und  kann  als  Condensationsmittel  zur  Wasserabspaltung  dienen 
(B.  17,  1078).  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  1500  sublimirt  sie 
unzersetzt.  1.  Beim  raschen  Erhitzen  schmilzt  die  Oxalsäure  unter 
Zersetzung  theils  in  CO2,  CO  und  Wasser,  theils  in  Ameisensaure 
und  Kohlendioxyd: 

C2O4H2  =  CO2  +  CO  +  H2O ;  C2H2Ö4  =  CH2O2  +  COa- 

2.  Unter  dem  Einfluss  des  Lichtes  zersetzt  sich  eine  wässerige  üxal- 
säurelösung  in  CO2,  H2O  und  bei  genügendem  Sauerstoffzutritt  H2O2  (^-  ^' 
R.  496). 

3.  Mit  Alkalien  oder  Natronkalk  geschmolzen  zerfallt  die 
Oxalsäure  in  Carbonat  und  Wasserstoff: 

C2O4K2  +  2K0H  =  2CO3K2  +  Hg. 

4.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  zerfallt  sie  in 
Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd  und  Wasser. 

5.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelsäure) 
wird  sie  in  (rlycolsäure  übergeführt. 

6.  Durch  conc.  NO3H  wird  die  Oxalsäure  langsam  zu  CO« 
und  H2O  oxydirt.  Dagegen  wird  sie  durch  Mn04K  in  saurer 
Lösung  leicht  oxydirt,  eine  Reaction,  die  in  der  Maassanalyse 
Anwendung  findet. 

7.  Mit  PClr,  setzt  sich  die  wasserfreie  Oxalsäure  in  POCI3.  CO2.  CO 
und  2HC1  um.     Auch    in    einigen  org.  Dichloridcn    hat   man    mittelst  wasser- 
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freier  Oxalsäure  2C1  durch  O  ersetzen  können  (S.  522).  I)aj^'ej,'en  liefert  sie 
mit  SbClj  die  Verbindung  (COOSbCl4>2  (A.  289,  285;  258,  112;  h.  86,  1119). 

Oxalate.  Die  Salze  der  Oxalsäure  sind  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze 
in  Wasser  nahezu  unlöslich.  Dikaliumoxalat  C2O4K2  -f-  II2O.  Monokalium- 
ozalat  C2O4HK  ist  schwerer  löslich"  als  das  neutrale  Salz,  findet  sich  in  den 
Pflanzensäften  der  Oxalis-  und  Rumexarten.  Uebersaures  Kaliumoxalat 
C2O4HK.C2Ö4H2  +  2H2O.  Das  neutrale  Ammoniumsalz  C204>H4)2  +  Il2^> 
bildet  glänzende  rhombische  Prismen,  die  in  Zinks-  und  rechts hemiedrischcn 
Knstallen  auftreten  (B.  18,  1394).  Das  Calciumsalz  C204Ca  -|-  II2O  ist  in 
Essigsaure  unlöslich  und  dient  als  Erkennungsmittel  ftir  Calcium  und  für  Oxal- 
säure, die  man  beide  in  Form  dieses  Salzes  auch  (|uantitativ  bestimmen  kann. 
Silberoxalat  C204Ag2  explodirt  bei  raschem  Erhitzen.  Auch  mit  sauerstoff- 
haltigen Substanzen  wie  Zinimtaldehyd,  Cineol,  Dimethylpyron  (Bd.  II)  liefert 
die  Oxalsäure  krystallinische  Verbindungen  (B.  35,  1211). 

Als  Abkömmlinge  der  Oxalsäure  können  aufgefasst  werden  die  Tri- 
mercuriessigsfiure  HOHg(IIg20}C.COOH  und  Mercarbid  I10Hg(Hg20)C.C 
;  Hg.>0)HgOH,  weisse  Pulver  von  basischem  Character,  die  aus  Essigsäure  oder 
Alkohol  durch  Erhitzen  mit  HgO  in  alkalischer  Lösung  erhalten  werden.  Das 
Mercarbid  ist  sehr  beständig,  explpdirt  aber  heftig  beim  Erhitzen  über  200*^ 
:  B.  88,  1328). 

Oxalsänreester.  Die  sauren  und  neutralen  Ester  der  Oxalsäure 
bilden  sich  nebeneinander  beim  Erhitzen  von  wasserfreier  Oxalsäure  mit  Alko- 
holen, man  trennt  sie  durch  Destillation  unter  stark  vermindertem  Druck  (An- 
schütz,  A.  254,  1). 

Aethyloxalsäure  C02C2n5.C02H,  Kp.15  117»,  D20  1,2175.  Norm. 
Propyloxalsäure  CO2C3H7.CO2H,  Kp.13  1180.  Beim  Aufbewahren  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  zersetzen  sich  die  Alkyloxalsäuren  in  wasserfreie  Oxal- 
säure und  die  neutralen  Ester.  Unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt,  zerfallen 
sie  hauptsächlich  in  Oxalcster,  CO2,  CO  und  H2O,  zum  kleineren  Theil  in  CO2 
und  Ameisenester. 

Oxalsäuremethylester  C^^jiCli-xh.  F.  540,  Kp.  163».  Oxalsäureaethyl- 
ester,  Kp.  186^,  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Oxomalonsäurcester  (U.  27, 
1304).  Umwandlung  in  Kohlensäureester  s.  S.  452.  Unter  dem  Einfluss  von 
Natriumaethylat  vermag  sich  der  Oxalester  mit  Essigester  zu  Oxalessi gester 
CO0C2H5.CO.CH2.CO2C2H5,  mit  Crotonsäureester  zu  Oxalcrotonsäureester,  mit 
Aceton  zu  Acetonoxalester  zu  condensieren.  Mit  Zink  und  Jodalkylen  liefern  die 
Oxalester  die  sog.  Dialkyloxalester  (S.  384).  Mit  Ferrocyan  wasserstoffsäure  liefert  der 
Oxalester  eine  wohlkrystallisirende  Verbindung  CcIIio04.H4Fe(CN)G  (B.  84,  2692) ; 
mit  SbCIö  entsteht  aus  Oxalaethylester  Cl4SbC2H40CO.COOC2ll3(SbCl4)2  (B.  85, 

1120).  Oxalsäureaethylencster    5^^*^"^,  F.  1430,  Kp.9  1970  (B.  27,  2941). 

COO.CH2 
Halbortho-oxalsäureabkömmlinge.  Dichloroxalsäureester: 
Durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  die  neutralen  Oxalester  wird  eines  der  doppelt 
gebundenen  Sauerstoffatome  durch  2Cl-Atome  ersetzt : 
COOC2HS  _  CCloOCaHä 

COOC2H5  +  ^^'»  -  COOC2H5  +  '■ 
Die  so  entstehenden  Ester  sind  als  Dichloroxalsäureester  bezeichnet 
worden  (B.  28,  Gl  Anm.).  Durch  Fractioniren  unter  stark  vermindertem  Druck 
kann  man  sie  von  unverändertem  Oxalester  trennen.  Bei  der  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  zerfallen  die  Dichloroxalsäureester  in  Chloralkyle  und 
Alkyloxalsäurechlaride  (s.  u.). 
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Dichloroxalsäurc-dimethylester  CCl2(OCH3).C02CH3,  Kp.jo  720,  n^^ 
1,3591.  Dichloroxalsäurediaethylester,  Kp.^Q  85  0,  Dichlorozalsäuredi-n- 
propylesler,  Kp.jo  1070. 

Dichloroxalaethylcateisäurechlorid  COCI.CCI2.OC2H5,  Kp.  140^,  ent- 
steht aus  Trichlorvinylaethylaether  CCl2:CC10C2H5  durch  Aufnahme  von  Sauer- 
stoff (A.  808,  324). 

Halborthooxalester  entstehen  durch  Umsetzung  von  Dichloroxal- 
säureestem  mit  Natriumalkoholaten  in  Aether: 

CO2C2H6CCI2OC2H5  +  2C2TIöONa  =  C02C2H5.C(OC2H5)3  +  2NaCl. 

Tetramethyloxalester  C(OCH3>3.COOCH3,  Kp.ja  760,  D.  1,1312.  Tc- 
traaethyloxalester,  Kp.12  98 0  (A.  254,  31). 

Das  Anhydrid  der  Oxalsäure  ist  nicht  bekannt.  Beim  Versuch  das 
Anhydrid  darzustellen,  zerfallt  es  sofort  in  CO  und  CO2.  Dagegen  kennt  man 
die  Chloride  und  Anhydride  der  Alkyloxalsäuren  und  vielleicht  das  Oxalchlorid. 

Alkyloxalsänrechloride  erhält  man  durch  Einwirkung  von  POCI.; 
auf  alkyloxalsaure  Kaliumsalze.  Am  zweckmässigsten  stellt  man  sie  durch 
Kochen  der  Dichloroxalsäureester  unter  gewöhnlichem  Druck  bis  zum  Auf- 
hören der  Chloralkyl-Entwicklung  dar  (A.  254,  26).  Sie  zeigen  die  Reactionen 
eines  Säurechlorids  (S.  298).  Mit  Benzolkohlenwasserstoffen  und  Al2CI(;  get)en 
sie  Phenylglyoxylsäureester  und  Homologe  (B.  14,  1689;  29,  R.  511,  54H:, 
Bei  2000  zerfallen  sie  in  Kohlenoxyd  und  Chlorkohlensäureester  (C.  1897  1, 407). 

Mcthyloxalsäurechlorid  COCI.CO2CH3,  Kp.  1190,  D20  1,3316.  Aethyl- 
oxalsäurechlorid  COCI.CO2C0H6,  Kp.  1350,  D  1,2223.  n-Propyloxalsäure- 
chlorid,  Kp.  1530.  Isobutyfoxalsäurechlorid,  Kp.  1640.  Amyloxalsaure- 
chlorid,  Kp.  1840.     Durchdringend  und  angreifend  riechende  Flüssigkeiten. 

Acthyloxalsäureanhydrid(C2H50CO.CO)20,  Kp.joo  1350,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Aethyloxalsäurechlorid  mit  Natriumacetat  und  Fractioniren  des  ent- 
stehenden primären  Produktes  (C.  1900  11,  174). 

Oxalylchlorid  C2O2CI2  (?),  Kp.  700,  noch  nicht  von  POCI3  frei  erhalten, 
soll  sich  bei  der  Einwirkung  von  2PCI5  auf  (COOC2H6)2  bilden  (B.  25,  R.  HO;. 

Amide  der  Oxalsäure. 

Von    der  Oxalsäure    leiten    sich   zwei    Amide   ab,   die  der 
Aethyloxalsäure    entsprechende   Qxaminsäun   und  das  dem  Oxal- 
ester  entsprechende   Oxamid\  daran  schliesst  sich  das  Oximid: 
COOC2H5  CONH2  COOC2H6  CONH2  ^^Vh'-^ 

COOH  COOH  COOC2H5  CONH2  COX     ''■' 

Aethyloxalsäure    Oxaminsäure  Oxalester  Oxamid  Oximid. 

Oxaminsälire  CONH2.COOH  schmilzt  bei  2100  unter  Zersetzung. 
Das  oxaminsäure  Ammonium  entsteht  1.  aus  oxalsaurem  Ammoniak  durch 
Erhitzen  (Baiard  1842),  2.  aus  Oxamid  und  3.  aus  dem  Ester,  dem  Oxamaihan, 
durch  Kochen  mit  Amm9niak  (B.  19,  3229;  22,  1569).  Durch  Salzsäure  wird 
die  Oxaminsäure  aus  ihrem  Ammoniumsalz  als  schwer  lösliches  krystallinisches 
Pulver  abgeschieden. 

Oxaminsäureester  entstehen  durch  Einwirkung  von  trockenem  NH^ 
Gas  oder  alkoholischem  Ammoniak  auf  Oxalester:  Oxaminsäureaethylester, 
Oxamaethan  CONHo.COaCoIIs,  F.  1140  (BouUay  und  Dumas,  1828). 

Theoretisch  wichtig  ist  das  Verhalten  von  Oxamaethan  gegen  PCI;,, 
welches    zunächst    einen    Abkömmling   der  Ilalborthooxalsäure,    den  Oxamin- 
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chloridsaure-aethylester,  Oxamaethanchlorid^  bildet  (vgl.  Dichloroxalsäurecster 
S.  507),  der  unter  Abspaltung  von  einem  Molecül  HCl  in  Oximidchloridsäure- 
aethylester  übergeht.  Dieser  gibt  unter  Verlust  eines  zweiten  MolecUls  HCl 
Cyankohlensäureester  (S.  510)  (Wallach,  A.  184,  1): 

COOC2H5       pcu       COOC2H5     _HCI      COOC2H5     _HC1      COOC2H5 

I >  I >  I >  I 

CÜNH2  CCI2NH0  CC1=NH  C^^N 

Oxamaethan  Oxaminchlorid-  Oximidchlorid-  Cyankohlen- 

säureaethylester  säureaethylester  säureester. 

Oxaminorthosäuretrimethylaether  C()NIl2.C(OCH3)3,  F.  115»  entsteht 
durch  Erhitzen  von  Halborthooxalsäuremethylester  mit  wasserfreiem  methyl- 
alkoholischem Ammoniak. 

Methyloxaminsäufe  CONH(CH3).COoH,  F.  1460.  Aethyloxaminsäure 
CONH(C2H5).C02H,  F.  1200.  Diaethyloxaminsäure  CON(C2Hö)2.C02H,  Kp. 
2540.  Diaetkyloxamatthan  entsteht  durch  Einwirkung  von  Diaethylamin  auf 
Oxalsaureester  und  gibt  beim  Destilliren  mit  Kalilauge  wieder  Diaethylamin. 
Es  beruht  hierauf  ein  Verfahren  zur  Trennung  der  primären,  secundären  und 
tertiären  Amine  (vgl.  S.  187).     Oxanilsäure  s.  Bd.  II. 

CO 
Ozalimid   a^>NH  (?),  aus  Oxaminsäure  und  PCls  oder  PCI3O  (B.  19, 

3229);  wahrscheinlich  ist  das  MolecUl  doppelt  so  gross. 

Oxamid  C202(NH2)2  scheidet  sich  beim  Schütteln  der  neu- 
tralen Oxalsäureester  mit  wässerigem  Ammoniak  (1817  Bauhof) 
als  weisses,  krystallinisches  Pulver  aus,  das  in  Wasser  und  Al- 
kohol unlöslich  ist.  Es  entsteht  ebenfalls  beim  Erhitzen  von 
Ammoniumoxalat  (1830  Dumas,  1834  Lieb  ig),  aus  Dicyan  CgNg 
bei  der  Einwirkung  von  Wasser  und  einer  geringen  Menge  Al- 
dehyd (S.  512),  femer  durch  directe  Vereinigung  von  Cyanwasser- 
stoff mit  Wasserstoff  hyperoxyd  (2CNH  +  H2O2  =  CgOgNgH^). 
Beim  Erhitzen  sublimirt  das  Oxamid  theilweise,  indem  der  grösste 
Theil  Zersetzung  erleidet.  Mit  Wasser  auf  200®  erhitzt,  ver- 
wandelt es  sich  in  oxalsaures  Ammonium.  Durch  P2O5  geht  es 
in  Dicyan  über. 

Alkyloxamide  entstehen  durch  Einwirkung  primärer  Amine  auf  Oxal- 
ester.  S)Tn.  Dimethyloxamid  (CONHCH3)9,  F.  210«.  Sym.  Diaethyloxamid 
fCONHC2n5)2>  F.  1790.  Tetramethyloxaniid  [CON(Cn3)2]2.  F.  80«,  wird  aus 
Dimcthylhamstoffchlorid  mit  Natrium  erhalten  (B.  28,  R.  234).    Oxanilid  s.  Bd.  II. 

Durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  diese  alkylirten  Oxamide  entstehen 
aus  den  zuerst  gebildeten  Amidchloriden  unter  Abspaltung  von  3HC1  Glyoxalin- 
abkömmlinge  (Wallach,  A.  184,  33;  Japp,  B.  15,  2420):  aus  Dimethylox- 
amid: Chlaroxaimethylinf  aus  Diaethyloxamid:   Chloroxalaethylin 

CONHCH3    2PCU     CCI2NHCH3  _2HCI    CCINCH3   _„ci     CH-N(CH3). 

1  >    I  -^->    1  — — >    II  _^CH 

CONHCH3  CCI2NHCH3  CCINCH3  CCl— N.::^^^^ 

Dimethyloxamid      Dimethyloxamid-  Dimethylox-  Chloroxalmethylin 

tetrachlorid  imiddichlorid 

Oxamidoessigsäure,  Amidooxalylglycocoll  NII0CO.CO.NII.CH2CO2H, 
schmilzt    bei  224 — 228  0  unt.  Zers.,  und  Oxalyldiglycocoll,   Oxatniddi essigsaure 
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CO2H.CH2NH.CO.CO.NH.CH2CO2H  entstehen  aus  Oxamacthan  beziehungsweise 
Oxalester  und  GlycocoU  (B.  30,  580). 

Diaethyldiniuooxamid  q  h^^'^^-^^^'^'^CoH^  '  ^'  '^^^'  ^^*  ^^^  '^''' 
dünntcr  Schwefelsäure  zerlegt  Aethylnitramin  (C.  1898  I,  373). 

Hydrazide  und  Hydroxyamid  der  Oxalsäure.  Semioxamazid 
NH2CO.CONH.NH2  schmilzt  bei  220^  unt.  Zers.,  entsteht  aus  Oxamaethan  und 
Ilydrazin  und  gibt  wie  das  Semicarbazid  mit  Aldehyden  und  Ketonen  Conden- 
sationsproducte  (B.  80,  585).  Oxalhydrazid  NH2NH.CO.CONH.XH2  'ersetz: 
sich  bei  235 ^  unter  Braunfarbung.  Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Hydrazin- 
hydrat  auf  Oxalester  (J.  pr.  Ch.  [2]  51,  1H4). 

Hydroxyloxamid  NH2.CO.CONH.OH,  F.  1590,  aus  Oxamaethan  und 
Hydroxylamin.  *Acetoxyloxamid  NH2.CO.CO.NHOCO.CH3,  F.  1730,  zersetzt 
.sich  mit  Essigsäureanhydrid  auf  110®  erhitzt  in  Cyanursäure  (S.  489)  und  Essig- 
säure (A.  288,  314;  vgl.  C.  1901  II,  210,  409).  Amidoximoxalsäure  Ho 
CO.C(NOH)NH2  s.  A.  821,  357. 

Nitrile  der  Oxalsäure. 

Einer  Dicarbonsäure  entsprechen  2  Nitrile :  eine  Nitrilsäure 
oder  ein  Halbnitril  und  ein  Dinitril.  Die  der  Oxalsäure  ent- 
sprechende Nitrilsäure,  die  Cy ankohlen-,  Cyanameisensäure 
oder  Oxalnitrilsäure  ist  nur  in  Form  ihrer  Ester  existenzfähig. 
Das  Dinitril  der  Oxalsäure  ist  das  Dicyan.  Die  systematischen 
Beziehungen  dieser  Nitrile  zu  der  Oxalsäure  finden  ihren  Aus- 
druck in  der  Entstehung  aus  den  Oxaminsäureestern  beziehungs- 
weise dem  Oxamid  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  dem 
Uebergang  in  Oxalsäure  unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Ab- 
spaltung von  Ammoniak: 

COOC2H5    -H.()      COOCsHß  CONH2  -2H«0     CK 

CONH2  ^  CN  CONH2  ^  CN 

Oxamaethan  Cyankohlen-  Oxamid  Dicyan. 

säureaethylester 

Cyankohlensäureester ,  CyanamdsensäunesUr  ^  Mtrilooxahäurmier 
entstehen  durch  Destillation  von  Oxaminsäureestern  mit  P2O5  oder  PCl5(S.508), 
sowie  aus  Cyanimidokohlensäureaether  (s.  u.).  Cyankohlensäuremcthylcster 
CN.CO2CH3,  Kp.  1000.  Cyankohlensäureaethylester,  Kp.  115^.  Sie  bilden 
scharf  riechende  Flüssigkeiten,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  aber  dadurch  all- 
mählich in  CO2,  Blausäure  und  Alkohole  zersetzt  werden.  Durch  Zink  und 
Salzsäure  werden  sie  in  GlycocoU  (S.  411)  tibergeführt.  Mit  conc.  Salzsäure  zer- 
fallen sie  in  Oxalsäure,  Ammoniumchlorid  und  Alkohole.  Durch  Brom  oder 
gasförmige  HCl  bei  100 0  wird  der  Aethylester  in  eine  polymere  krj'stallinUche 
Verbindung  verwandelt,  die  bei  165  0  schmilzt  und  durch  Einwirkung  von  Al- 
kalien in  der  Kälte  Salze  der  Paracyan kohlensaure,  wie  (CN.C02K)n  bildet. 

Cyanimidokohlensäureaether,  VV7//7Ävjr<7/j^ä'ttr«77MV/4?<7rf^«^ 
OC2II6.  ^V?fs  ^^'    entsteht    aus  Chlorcyan   oder  Bromcyan,    Wasser,  Alkohol 
und  Cyankalium,  sowie  aus  Cyankalium  in  Wasser  und  Aethylhypochlorit  (S.lbb 
wobei  folgende  Zwischenproductc  anzunehmen  sind: 
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K.S:C  +  C2H50C1 *         ^j  -^     ^^^^^       *         ^^ 

Diese  Reaction  spricht  für  die  Formel  K.N:C  für  Cyankalium,  da  sie  sich  mit 
der  Formel  KCN  nicht  recht  erklären  lässt  (A.  287,  273).  Der  Cyanimido- 
kohlensäureaether  bildet  ein  gelbliches,  süss  und  zugleich  stechend  riechendes 
Gel.    Mit  coDC.  Salzsaure  gibt  er  Salmiak  und  Cyankohlensäureester. 

Chloraethylimidoformylcyanid ,  Nitriloxalsätireaethyliwidthlorid  CN.C 
[:\C2n6)Cl,  Kp.  1260,  aus  Chlorcyan  und  Aethylisocyanid  (A.  287,  302). 

Als  eineigenthümliches  Derivat  derCyankohlensäure  ist  die  Cyanmethazon- 

säure  NC.CH:N(()).C<^/qqj^,    Kp.12  1610,  zu  betrachten.     Sie  entsteht    aus 

Jodacetonitril  mit  Silbernitrit,  indem  2  Mol.  des  zunächst  gebildeten  Nitroace- 
tonitrils  (S.  407)  sich  unter  Wasseraustritt  vereinigen.  Die  Cyanmethazonsäure 
wird  durch  Salzsäure  in  NII3,  NH2OII   und  Oxalsäure  gespalten  (B.  84,  867). 

Cyanorthoameisensäureester,  Triaethcxylacetonitril^  OrthooxalnitrUsäure- 
(üthylaether  Zy.,Z{OQ^^,  Kp.  160«  (A.  229,  178). 

Trinitroacetonitril  CNC(N02)3,  F.  41,50,  explodirt  bei  2200  (s.  Ful- 
minursäure  S.  275). 

Dicyan,  Oxalsäuremtril  [Aethandinihil]  CN.CN  findet  sich 
in  geringer  Menge  in  den  Hochofengasen.  Es  wurde  1815  von 
Gay  Lussac  durch  Erhitzen  von  Qiiecksilbercyanid  zuerst  dar- 
gestellt (S.  266);  leichter  erfolgt  die  Umsetzung  bei  Zusatz  von 
HgCi.: 

Hg(CN>>  =  C2X2  +  Hg.     Hg(CN)2  +  HgCl2  =  C2X2  +  Hg2Cl2. 

Ebenso  verhalten  sich  Silbercyanid  und  Cyangold. 

Auf  nassem  Wege  stellt  man  Cyan  durch  Erwärmen  des  (iemisches 
einer  Lösung  von  SO4CU  und  C\K  dar,  wobei  das  zunächst  gefällte  Cu(CN)2 
in  Cyan  und  Cu2(CN)2  zerfällt  (B.  18,  R.  321): 

2SO|Cu  +  4CNK  =  Cu2(CN)2  +  (CN)2  +  2S()4K2. 

Theoretisch  wichtig  ist  die  Bildung  von  Cyan  durch  Erhitzen 
von  Ammoniumoxalat  und  aus  Oxamid  mit  P2O5,  sowie  die  Ent- 
stehung beim  Ueberspringen  von  Inductionsfunken  zwischen  Koh- 
lenspitzen in  einer  Stickstoffatmosphäre  (1859  Morren). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Das  Dicyan  ist 
ein  farbloses,  eigenthümlich  riechendes,  giftiges  Gas.  Beim  Ab- 
kühlen auf  — 250,  oder  bei  mittlerer  Temperatur  unter  einem 
Druck  von  5  Atmosphären,  verdichtet  es  sich  zu  einer  beweglichen 
Flüssigkeit,  D.  0,866,  die  bei  — 340  krystallinisch  erstarrt  und  bei 
—210  siedet.  Es  brennt  mit  blauer,  röthlich  gesäumter  Flamme. 
Wasser  löst  4  Vol.,  Alkohol  23  Vol.  des  Gases. 

Die  Lösungen  färben  sich  beim  Stehen  dunkel  und  zersetzen  sich  zu 
oxalsaurem  und  ameisensaurem  Ammonium,  Cyanwasserstoff  und  Harnstoff, 
unter  Ausscheidung  eines  braunen  Körpers,  der  sog.  Azulm säure  CjlI^X.-jO. 
In  wässeriger  Kalilösung  löst  sich  das  Dicyan  zu  Cyankalium  und  isocyan- 
>aurem  Kalium.     Während    bei    diesen  Keactionen    eine    Spaltung   des  Dicyan- 
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molecüls  stattfindet,  bildet  sich  bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Aldehyd 
in  der  wässerigen  Lösung  nur  Oxamid.  Bei  Gegenwart  von  Mineralsäurrn 
entsteht  Oxalsäure:  C2N2  +  4H2O  =  C:2<^'lW2  +  2NH3.  Beim  Erwärmen  mit 
conc.  Jodwasserstoffsäure  entsteht  GlycocoÜ  (S.  411).  Cyan  vereinigt  sich  mir 
Acetylaceton  (S.  375),  mit  Natriumacetessigester  (S.  442)  und  mit  Natriummalon- 
säureester  (S.  514). 

Paracyan.  Beim  Erhitzen  von  Quecksilbercyanid  oder  von  Cyanurjodid 
hinterbleibt  eine  amorphe  dunkle  Substanz,  das  Paracyan,  ein  polymeres 
Cyan  (C2N2)n,  das  durch  starkes  Erhitzen  wieder  in  Dicyan  umgewandelt  vird. 
Mit  Kalilauge  bildet  es  cyansaures  Kalium. 

Thioamide.  Rubeanwasserstoff  CSNH2.CSNH2  und  Flaveanwasser- 
8toff  CS.NH2.CN  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  H2S  auf  Cyan.  Aus 
CCI3H,  in  dem  der  Rubeanwasserstoff  schwer  löslich  ist,  krystallisirt  der 
Flaveanwasserstoff  in  gelben,  durchsichtigen  flachen  Nadeln,  die  bei  87— 89** 
unter  Zersetzung  schmelzen  (A.  254,  262).  Rubeanwasserstoff  bildet  gelbrothe 
Kr}'stalle.  Durch  primäre  Basen  werden  die  Amidogruppen  durch  Alkyl- 
amidogruppen  ersetzt  (A.  262,  354).  Mit  Aldehyden  verbindet  sich 
der    Rubeanwasserstoff    unter    Wasserabspaltung    (B.    24,    1027).      Chiy«can 

CN  TH— — NH— — CTI  TN  ^^^'^^^^^  ^"^  CNK  mit  H2S  oder  Thioformamid  HCS 

NH2;   es  condensirt  sich  mit  Aldehyden   und  mit  Aceton  zu  cycl.  Substanzen, 

sog.  Dihydroazdithinen:    NH<::^^[^^||>CHR  (B.  88,  1774). 

Diamidooxalaetlier  entstehen  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Dichloroxalsäureester,  sie  konnten  noch  nicht  rein  gewonnen  werden.  Anilin 
setzt  sich  in  kalter  aetherischer  Lösung  mit  Dichloroxalaether  zu  Dianilido- 
oxalacther  C02C2H5.C(NHC6H5)2.0C2H5  um,  eine  dicke,  in  Aether  lösliche 
Fltlssigkeit,  aus  deren  aetherischer  Lösung  Salzsäure  bei  0^  das  Dichlorhydrat 
C02C2H5C(NHCgH5.HC1)20C2H5  föUt.  Gemischte  Diamidoaether  erhäh'man 
z.  B.  durch  Einwirkung  von  wasserfreiem  Ammoniakgas  auf  die  abgekühlte 
aetherische  Lösung  von  Monophenylimidooxalsäuredimethylaether;  so  entsteht 
der  Amidoanilidooxalsäuremethylester  CO2CH3 .  C(NH2)(NHC6H5) .  OCH3 , 
F.  2150. 

Imidooxalaether:  Monoimidooxalaether  C02C2H5.C(:XH)OC2H,v 
Kp.jR  730,  aus  Diimidooxalaether  mit  der  berechneten  Menge  Vio°*Sal^"r^ 
(A.  288,  289).    Phenylimidooxalsäuremethylaether  CO2CH3.C(=NC6H5)0C% 

Diimidooxalaether   C2H50.(XH)C_C(NH).OC2H5,   F.  250,    Kp.  ITO». 

Sein  Chlorhydrat   wird  durch  Einleiten   von  HCl   in  eine  alkoholische  Lösunjj 

von  Cyan  (B.  11,    1418)    erhalten  (vgl.  S.  258,  310);  liefert  mit  alkoholischem 

NH3:  Oxalamidin  NH2CNH)C_C(NH)NH2  (B.  16,  1655). 

_,     __     _        ,_,        _     ,,...,,..,      ..  HNiC.XH.NHq  -   , 

Carbohydrazidin,  Oxaldimndodihydrattd  ,^^,  •  ^,„  ^,,/,  weisse  flache 

HN:C.NH.XH2 

Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen  rothbraun  färben,  ohne  bei  250®  zu  schmelien. 

Es  entsteht  durch  Vereinigung  von  Cyan  mit  Hydrazin.    Dibcnzalcarbohydn- 

zidin,  F.  2180  (J.  pr.  Ch.  [2]  50,  253). 

Oxaldihydroxamsäure  [C:(NOH)OH]2,  F.  1650,    entsteht  aus  Oxalestei 

mit  Ilydroxylaminlösung  (B.  27,  799,  1105). 

'  Oxaldiamidoxim  [C(N.OH)NH2]2'    schmilzt  bei  i960  unter  Zersetrunij. 

Es    entsteht    durch    Einwirkung   von   NH2OH,     1.    auf    Cyan    (B.  22,   \^Vh 

2.    auf   Cyananilin    (B.  24,    801),     3.    auf  Rubeanwasserstoff    (B.  22,   2.')0()> 

Sein  Dibenzoylderivat  schmilzt  bei  2220  (B.  27,  R.  736). 
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Cbloroxinudoesugester,  Aethoxaitäureoximchiorui  C02C2H5.C(:NOH)CI, 
F.  80^,  aus  Chloracetessigester  mit  rauch.  Salpetersäure  und  aus  Essigester- 
Ditrolsäurc  mit  conc.  Salzsäure  (B.  28,  1217).  Aehnlich  werden  aus  Chloracet- 
essigesier  mit  Diazobenzolchlorid  Chlorphenylhydrazidoessigester,  OxaUster- 
pfunylkydrazidchlotHiU  C02R.C(:NNHC6H6)C1  gewonnen  (C.  1902  II,  187). 

Easigcstemitrolsäure,  AethoxalmtroUäureQO^^\.C{::^0\{).\W<i,  F.690, 
aus  Isonitrosoacetessigester  mit  Salpetersäure  (D.  1,2)  (B.  28,  1217). 

Formazylcarbonsäure  C02H.C<;^3lNnC^H  '  schmilzt  rasch  erhitzt 
bei  1620  unter  Zersetzung.  Sie  entsteht  durch  Verseifen  ihres  Esters,  welcher 
durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  1.  auf  das  Hydrazon  des  Mesoxal- 
saoreesters,  2.  auf  Natriummalonsäureester,  8.  auf  Acetessigester  gewonnen 
wird.  Wie  die  Oxalsäure  in  Ameisensäure  und  CO2,  so  zerfallt  die  Formazyl- 
carbonsäure in  Formazylwasserstoff  (S.  269)  und  CO2  (B.  25, 
3175,  3201). 

Die  Ure'ide  der  Oxalsäure:  Parabamäure  und  Oxalursäure  wer- 
den später  im  Anschluss  an  die  Harnsäure  (s.  d.)  abgehandelt. 

Die  Malonsäuregmppe. 

Malonsäure  [Fropanäisäure]  CH2(C02H)2,  F.  132«.  Die 
Malonsäure  findet  sich  als  Calciumsalz  in  den  Zuckerrüben.  1.  Ent- 
deckt wurde  die  Malonsäure  1858  von  Dessaignes  bei  der  Oxy- 
dation der  Aepfelsäure  C02H.CH(OH)CH2C02H  mit  Kaliumdi- 
chromat  (daher  der  Name  von  malum,  Apfel);  ähnlich  wird  sie  aiis 
Quercit  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  (B.  29,  1764)  Sie  ent- 
sieht auch  2.  bei  der  Oxydation  der  Hydracryhäure  und  3.  bei 
der  Oxydation  von  Fropylen  und  Allylen  mit  Mn04K..  4.  Syn- 
thetisch wurde  die  Malonsäure  fast  gleichzeitig  1864  von  Kolbe 
und  Hugo  Müller  durch  Umwandlung  von  Chloressigsäure  in 
Cyanessigsäure,  die  der  Malonsäure  entsprechende  Nitrilsäure, 
und  Verseifen  mit  Kalilauge  dargestellt.  5.  Durch  Spaltung  der 
Barbitursäure  oder  des  Malon^lhamstoffs  (s.  d.)  6.  Aus  Oxalessig- 
ester  (s.  d.)  durch  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  ent- 
steht Malonsäureester  und  CO  (B.  27,  795). 

Bei  der  Darstellung  der  Malonsäure  geht  man  gewöhnlich  von  dem 
chloressigsauren  Kalium  oder  Natrium  aus,  fuhrt  es  in  wässeriger  Lösung 
mit  Cyankalium  in  cyanessigsaures  Kalium  über  und  verseift  alsdann  mittelst 
Kalilauge  oder  Salzsäure  (B.  18,  1358;  A.  204,  22.'>;  C.  1897  I,  2H2).  Um 
direct  den  Malonsäureester  zu  gewinnen,  verdampft  man  die  Lösung  des 
Cyanides,  übergiesst  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  und  leitet  HCl-Gas 
ein  (A.  218,  131),  oder  behandelt  mit  SO4H2  und  Alkohol  (C.  1897,  I,  282). 

Eigenschaften.  Die  Malonsäure  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht  löslich,  sie  krystallisirt  in  triklinen  Tafeln.  Beim  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpunkt  zerfallt  sie  in  Essigsäure  und  CO2. 
Durch  Halogene  wird  sie  substituirt  (S.  515)  und  weiterhin  in 
halogensubstituirte  Essigsäuren  und  COg  zerlegt. 

Richter-Anschütz,    Organ.  Chemie.    1.    10.  Aufl.  33 
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Salze:  Baryumsalx  C8H204Ba  +  SHgO ;  Calciumsalz  C3H204Ca4- 
2H2O  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Silbersalz  C3H204Ag2i  krj'stalhnisch. 

Ester.  Malonaethylestersaures  Kalium  aus  dem  Ester  mit 
alkoholischer  Kalilauge,  liefert  bei  der  Electrolyse :  Aethylenbemsteinsäureester 
(S.  603,  618;  vergl.  a.  C.  1900  II,  171). 

Die  neutralen  Malonsäureester  werden  entweder  aus 
cyanessigsaurem  Kalium  oder  aus  Malonsäure  durch  Behandlung 
mit  Alkoholen  und  Salzsäure  dargestellt.  Für  den  Aufbau  der 
Polycarbonsäuren  sind  diese  Verbindungen  von  der  grössten  Be- 
deutung geworden  durch  ihre  Fähigkeit,  die  Wasserstoffatome  der 
CHj-Gruppe  gegen  Natrium  auszutauschen. 

Geschichte.  Zuerst  wurde  auf  diese  Eigenschaft  1874  von  van 
'tHoff  sen.  (B.  7, 1383)  hingewiesen  und  auf  die  Möglichkeit,  mit  ihrer  Hilfe 
die  homologen  Malonsäuren  zu  gewinnen.  Aber  erst  die  umfassenden,  von 
Conrad  im  Jahre  1879  begonnenen  Versuche  zeigten,  dass  die  Malonsäure- 
ester an  Werth  für  synthetische  Reactionen  den  Acetessigestem  (S.  436,  IK»; 
kaum  nachstehen  (A.  204,  121).  j 

Methylester  CH2(C02CH3)2,   Kp.  1810.     Acthylester,    Kp.  1980,  Pj*  1 
1,068.    Durch  Natriumaethylat  in  alkoholischer  Lösung  entstehen  aus  ihm  die  j 
Na -Verbindungen  CHNa(C  0.202115)2  (S.  516)   und  C^^i^S^O^^l^  (?)  fB.  11,   ! 
2783:   24,  2889;   vgl.  32,  1876).     Aluminiummalonester  A1[CH:C0/2  \ 
Yi^^y  F.  950,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumamalgam  auf  MaJon- 
ester  (C.  1900  I,  12).    In  wässerigen  Alkalien  löst  sich  Malonsäureester  nicht 
auf.    Mit  Jod  liefern  die  beiden  Natriummalonsaureester :    Aethan-  und  Aeihy- 
lentetracarbonsäureester  (s.  d.).    Durch  Electrolyse  von  Natriummalonsaureester 
entsteht:    Aethantetracarbonsäureester    (B.  28,    R.  450).      Mit    Halogcnalkylen 
liefern  die  Natriummalonsaureester  die  Ester  der  homologen  Malonsauren  (B.2^, 
2616).    Lässt  man  Natrium  bei  70 — 90 ^  auf  Malonsäureester  einwirken,  so  ent 
steht  unter  Abspaltung  von  Alkohol  die  Dinatrium Verbindung  des  Acctontn- 
carbon Säureesters,   bei  145^   entsteht    durch   Einwirkung   von  Natrium- 
malonsaureester  auf  Dinatriumacetontricarbonsäureester  unter   Abspaltung  von 
noch   zwei   Molekülen   Alkohol   der  Trinatrium-phloroglucintricarbon- 
Säureester  (B.  82,  1272): 

COtC«HiCHNa.CO.CNa(CO»CiHi)«  -|-  CHNa(COiCiH»)i  =  C«08Na»(C0tC«H.^  f  2CtHiOH. 

Mit  Aldehyden  condensiren  sich  die  Malonsäureester  sowohl  unter  dem 
Einfluss  von  Essigsäureanhydrid,  von  Salzsäure  als  bei  Gegenwart  kleiner 
Mengen  Ammoniak,  Diaethylamin  und  Piperidin.  In  letzterem  Falle  entstehen 
als  Zwischenproducte  Körper  wie  Aethylidenbispiperidin,  die  sich  mit  Malon- 
säureester zu  Aethylidenbismalonsäureester  umsetzen  (B.  81,  2585). 

Mit  Cyan  vereinigt  sich  Malonsäureester  bei  Gegenwart  von  etwas  Na- 
triumaethylat zu  Cyanimidoisobemsteinsäureester  ^^^^C,ClA.{(ZO*f^'^^ ^'^ 
und  zu  der  Dinatriumverbindung  des  Dümidooxalyldimalonsäureesters 
HN:C_CNa{C02C2H5)2 

HN:C_CNa(C02C2H5)2  '^^^  "'  ^^ 

Mit  Diazobenzolchlorid  geben  die  Malonsäureester:  Phenylhydrazon- 
mesoxalsäureester  (s.  d.). 

Malonsäureanhydrid  CH2<^q>0  ist  nicht  bekannt  (vgl.  S.  501> 
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Chloride  der  Malonsäure :  Malonaethylestersäurechlorid  CO2C2H5. 
CH2.COCI  aus  malonaethylestersaurem  Kalium  mit  PCI5,  Kp.  170—1800  (B.  26t 
1504).  Malonylchlorid  CHj^COCl)2,  Kp.27  580  mit  SOCI2  aus  Malonsäure 
(B.  24,  R.  322). 

Malonaminsäureester  CO2C2H5.CH2.CO.NH2,  F.  50^,  aus  salzsaurem 
Montmidomalonsaureester  durch  Erwärmen  (B.  28,  479).  Malonamid  CH2 
(00X1X2)2,  F.  1700;  Gesetzmässigkeiten  bei  der  Bildung  von  Amiden  der 
MalonsÄurereihe  s.  B.  85,  844.  Imidomalonamid  NH2CO.CH2.C(:NH)NH2. 
Malonhydrazid  CH2(CO.NH.NH2)2,  F.  152»  (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  187). 

Nitrile  der  Malonsäure:  Cyanessigsäure,  Nitrilomalmsäure,  Halb- 
mtrU  der  Malonsäure  CN.CH2CO2H  (S.  513),  F.  70»  (B.  27,  R.  262),  in  Wasser 
leicht  löslich,  zerfalU  gegen  1650  in  CO2  und  Acetonitril  (S.  309).  Cyanessig- 
säureacthylester  CN.CH2CO2C2H5,  Kp.  2070,  liefert  wie  der  Malonsäureester 
Xatriuraverbindungen  (C.  1900  II,  38),  mit  deren  Hilfe  der  Wasserstoff  der 
CHo-Gnippe  durch  Alkyle  (B.  20,  R.  477)  und  Saureradicale  (B.  21,  K.  353) 
ersetzt  werden  kann;  ebenso  verhält  sich  Cyanacetamid  CNCH2CONFI2, 
F.  1180,  aus  dem  Ester  mit  NH3  gewonnen.  Cyanacethydrazid  CNCHoCC). 
XHNH2,  F.  1140  (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  186). 

Malonitril,  Meihylencyanid  CH2(CN)2,  F.  300,  Kp.  2180,  aus  Cyanacet- 
amid mit  P2O5  (C.  1897  I,  32).  Es  ist  löslich  in  Wasser  und  liefert  mit 
ammoniakalischer  Silberlösung  CAg2(CN)2  (B.  19,  R.  485),  mit  Ilydrazin : 
Diamidopyrazol   C3N2Ho(NH2)2   (B.  27,    690).     S.  a.  Cyanoform. 

Mcthenylarnidoximessigsäure  NH2(HON):C.CH2C()2H,  F.  1440  (B.  27, 
R.  261;  A.321,  357).  Nitrilomalonimidoxim,  Cyanaetkenylamidoxim  CN.CH2.C 
:X.OH)NH2,F.124— 1270.  MalondihydroxamsäureCn2[C(:N()H)OH},,F.1540 
(B.27, 8a3).  •Malondiamidoxim  CH2.[C(:N.OH)NH2]2,  F.  163-1670  (B.  2»,  1168). 

Die  Ureide  der  Malonsäure  werden  später  im  Anschluss  an  die 
Harnsäure  abgehandelt. 

Halogensubstituirte  Malonsänren  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Chlor  (oder  Sulfurylchlorid),  Brom  oder  Jod  und  Jodsäure  auf  Malonsäure 
oder  deren  Ester  (B.  86,  1374,  1813):  Monochlormalonsäure  CHCl(COOH)2, 
Aethylester,  Kp.  2220.  Monobrommalonsäure  CHBr(COOH)2,  Kp.  1130 
u.Z.;  Methylester,  Kp.  215—2250.  Dichlormalonsäure  <ZQVjf:00\\\, 
Aethylester,  Kp.  231— 2340;  Amid,  F.  2030.  Dibrommalonsäure  CBr2 
i;C00H)2,  F.  1470  u.  Z.,  Dimethylester,  F.  640.  Dijodmalonsäure  CJ2 
{C00H)2,  aus  Malonsäure  mit  Jod  und  Jodsäure  in  Ameisensäure,  zersetzt  sich 
ungemein  leicht;  ihr  Methylester,  F.  800,  kann  aus  Dibrommalonester  durch 
Umsetzung  mit  JK  erhalten  werden.  —  Die  Mono-  und  Dihalogenmalonsäuren 
verknüpfen  die  Malonsäure  mit  der  Tartronsäure  und  der  Mesoxalsäure,  Mono- 
brom-  und  Monojodcyanessigester  CNCHXCO2R  werden  aus  Natriumcyan- 
essigester  mit  Brom  oder  Jod  in  der  Kälte  erhalten ;  bei  höherer  Temperatur 
entstehen  Dicyanbemsteinsäure-  und  Tricvantrimethylentricarbonsäureester  (C. 
1900  II,  38,  1202).    Dibrommalonitril,  F.  650  (c.  1897  I,  32). 

Die  Alkylmalonsäuren. 

Von  den  allgemeinen  Bildungsweisen  dienen  zur  Darstellung 
von  Alkylmalonsäuren  besonders  1.  die  Reaction  5a  (S.  502):  Ueber- 
führung  von  o-Halogenfettsäuren  in  a-Cyanfettsäuren ,  die  Halb- 
nitrile  der  homologen  Malonsäuren  und  2.  die  Reaction  6  (S.  503): 
Ersatz  der  Wasserstoffatome  der  CHg-Gruppe  in  Malonsäureestern 

33* 


516  Dicarbons&uren. 

durch  Alkyle.  Zunächst  stellt  man  mittelst  Natriumaethylat  die 
Mononatriummalonsäureester  dar,  dieselben  liefern  mit  Jodalkjlen 
Monoalkylmalonsäureester.  Diese  vermögen  abermals 
Mononatriumalkylraalonsäureester  zu  liefern,  die  man  mit  Halogen- 
alkylen  in  Dialkylmalonsäureester  umwandeln  kann,  z.  B.: 
COgColIö  CO2C2H5  CO2C2H5  CO2C2H5  CO2C2H5I 

CH2  >  CHXa       >  CHCH3     ►  CNaCHs    ^  C(CHr,\j 

CO0C2H5  CO2C2H.5  CO2C2H5  CO2C2H5  CO2C2H5 

Malonsäure-  Natriummalon-  Methylmalon-  Natriummethyl-  Dimethylma- 
aethylester  säureaethylester  säureaethylester  malonsreester  lonsreesttr. 
Wie  beim  Acetessipester  (S.  436)  hat  man  die  Reaction  auch  gedeutet 
durch  Addition  von  Natriumaethylat  an  die  Carboxaethylgruppc,  Abspaltung 
von  Alkohol  unter  Bildung  einer  Doppelbindung,  an  welche  sieb  das  Halogen- 
alkyl  addirt,  worauf  sich  Ilalogennatrium  abspaltet  (A.  280,  264): 

/OCoHß  /OCoH.  /O.C2H5 

I  >  |\()Na >  I  \ONa      -^-r^   ^^j  ^  | 

CH2  CH2  CH  CHCHs  CHCH3 

C()2C2H5  CO2C2H5  COoCoHß  CO2C2H5  CO^U:, 

Ferner  entstehen  Alkylmalonsäureester  durch  CO-Abspaltung  aus  x\lkyl- 
oxalessigestem  (H.  81,  551).  Einige  Dialkylmalonsäuren  bilden  sich  bei  der 
Oxydation  verwickelter  zusammenjjesetzter  Kohlenstoffverbindungen,  z.  B.  die 
Dimethylmalonsäure  durch  Oxydation  von  unsymm.  Dimethylaethylenbemstein- 
säure,  Mesitonsriure,  Campher  u.  a.  m.  Durch  die  Entstehung  der  Dimethyl- 
malonsäure   auf   diesem  Weg   wird  in  den    genannten  Verbindungen   das  Vor- 

handensein  der  Atomgruppirung  pTT^^C<^^~  bewiesen. 

SävimÜiche  Mono-  und  Dialkylmalonsäuren  spalten  beim  Er- 
hitzen C0<^  ab  und  gehen  in  Mono-  (B.  27,  1177)  und  Dialkyksüg- 
säuren  über  (S.  501). 

Ueber  die  Affinitätsgrössen  der  Alkylmalonsäuren  s.  Z.  physik.  Ch.  %,  452, 
über   die   Verseifungsgeschwindigkeit    der  Alkylmalonsäureester  s.  B.  29,  1^« 

Isobernsteinsänre,  Aethylidenbemsieinsäure,  Metkylmalonsäun 
[Melhylpropandisäure]  CH3CH(COOH)2,  schmilzt  bei  130«  unter 
Zers. ;  sie  ist  isomer  mit  der  gewöhnlichen  Bernsteinsäure  oder 
Aethylenbernsteinsäure  (S.  504)  Sie  entsteht  1.  aus  a-Chlor-  und 
a-Brom Propionsäure  (B.  18,  209)  mit  CNK,  2.  aus  Natriummalon- 
Säureester  mit  JCH3.  Erhitzt  man  Aethylidenbromid  CHj.CHBr., 
mit  Cyankalium  und  Alkalien,  so  entsteht  nicht  Aethyliden- 
bernsteinsäure,  sondern  durch  moleculare  Umlagerung  gew. 
Aethylenbernsteinsäure. 

Sie  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  Aethylenbernsteinsäure  und 
zerfällt  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  in  CO2  und  Propionsäure  (S.  284). 

Methylester,  Kp.  1790.     Aethylester,  Kp.  i960.     Diamid,  F.  2160 

a  Cyanpropionsäureester  CII;}CH(CX)C 0200115,  Kp.  197—1980. 
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Bromisobcmsteinsäure  CH3CBr(CÜ2H)2,  F.  118—1190  (B.  28,  R.  114); 
Mcthylbrommalonsäureester,  Kp-ig  115—1180  (B.  26,  2356). 

Aethylmalonsäure  C2H5.CH(C02H)2,  F.  1110.  Aethylester,  Kp.  2000. 
Amid,  F.  2160.     Aethylbrommalonsäure^ter,  Kp.jo  1250  (B.  26,  2857). 

Dimcthylmalonsäure  (CH3)2C(C02H)2,  F.  1850  u.  z.  (A.  247,  105). 
Aethylester,  Kp.  1950.  Amid,  F.  2610.  Nitril,  F.  320,  Kp.22  640.  Vgl. 
BUdungsweise  3  oben.  Die  letzteren  beiden  Säuren  sind  isomer  mit  der  Brenz- 
wcinsäure  und  der  n-Glutarsäure,  (s.  S.  504. 

Bei  den  folgenden  höheren  Alkylmalonsäuren  sind  die  Kochpunkte  der 
Aethylester,  in  Klammern  eingeschlossen,  neben  die  Schmelzpunkte  der  Säuren 
gestellt. 

Propylmalonsäure  CH3CH2CH2CH(C02H)2,  F.  960  (219— 2220).  iso- 
propylmalonsäure  (CH3)2CH.CH(C02H>,  F.  870  (213—2140).  Methylaethyl- 
malonsäure  CH3(C2H5)C(CÜ2H)2,  F.  1180  (207—2080).  Diese  drei  Säuren 
sind  isomer  mit  der  Adipinsäure,  der  Methylglutarsäure,  der  Aethyl-  und  den 
Dimethylbemsteinsäuren  (s.  S.  504). 

Norm.  Butylmalonsäure  CH3(CH2)3.CH(C()2ll)2,  F.  101,50.  Isobutyl- 
malonsäure,  F.  1070  (2250).  See.  Butylmalonsäure  CH3(C2n5)CH  CH(C02ll)o, 
F.  760  (2340).  Propylmethylmalonsäure  CH:^(CH3CIl2CH2)C(C02H>2,  F.  1070 
(220—2230).  IsopropylmcthylmaJonsäure,  F.  1240  (2210).  Diaethylmalon- 
säurc,  F.  1210  (A.  2»2.  134);  Chlorid,  Kp.  1970;  Amid,  F.  2240  (h.  go, 
Ö54).     Diaethylmalonsäurenitril,  F.  440,  Kp.24  920. 

Pentylmalonsäure  CH3(CHo^4CH(C02ll)2,  F.820.  Dipropylmalonsäure 
lCn3CH2CH2)2C(C02H)2,  F.  1580."  Cetylmalonsäure  CIl3^CH2)ir,CH(,CÜ2n)2, 
F.  1220  ^A.  204,  130;  206,  357;  B.  24,  2781). 

Die  Aethylenberusteiiisäuregruppe. 

Die  Aethylenberastein säure  und  ihre  Alkylsubsiitutionspro- 
ducte  sind,  wie  in  der  Einleitung  hervorgehoben  wurde,  dadurch 
ausgezeichnet,  dass  sie  beim  Erhitzen  in  Anhydrid  und  Wasser 
zerfallen.  Bei  den  Alkylbemsteinsäuren  erfolgt  die  Anhydrid- 
bildung um  so  leichter,  je  mehr  Wasserstoflfatome  des  Aethylen- 
restes  der  Bcmsteinsäure  durch  Alkylradicale  ersetzt  sind.  Die 
Alkylbemsteinsäuren  anhydrisiren  sich  leichter  und  sind  leichter 
flüchtig  mit  VVasserdampf,  als  die  mit  ihnen  isomeren  Alkyl-n- 
glutarsäuren  (A.  286,  212).  Eigenthümliche  Isomerieerscheinungen 
zeigen  die  symmetrischen  Dialkylbemsteinsäuren,  die  bei  den 
symmetrischen  Dimethylbemsteinsäuren  (S.  519)  genauer  erörtert 
werden. 

Kennzeichnend  für  eine  Bernsteinsäure  ist  1.  das  Anhydrid,  2.  die  aus 
Chloroform-,  Aether-  oder  Benzol-Lösung  des  Anhydrids  entstehende  Anilsäure, 
3.  das  aus  der  Anilsäure  durch  Erhitzen,  Phosphorpentachlorid  oder  Acetyl- 
chlorid  entstehende  Anil  (A.  261,  145;  28o,  22G;  30»,  316). 

Gewöhnliche  Bernsteinsäure,  Aethylenberusteinsäure  CO2 
H.CHjCHj.COgH,  F.  185»,  ist  isomer  mit  der  Methylmalonsäure 
oder  Isobernsteinsäure  (S.  519).  Sie  kommt  fertig  gebildet  im 
Bernstein  vor;  ferner  in  einigen  Braunkohlen,  Harzen,  Terpentin- 
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Ölen,  wie  auch  in  thierischen  Säften.  Sie  bildet  sich  bei  der 
Oxydation  der  Fette  mittelst  Salpetersäure,  beim  Gähren  von 
äpfelsaurem  Calcium  oder  weinsaurem  Ammonium  (A.  14,  214) 
und  bei  der  Alkoholgährung  des  Zuckers  (S.  136).  Bei  den  all- 
gemeinen Bildungsweisen  (S.  502)  ist  theilweise  die  Aethylenbern- 
steinsäure  als  Beispiel  gewählt  worden.  Sie  entsteht  1.  durch 
Oxydation  von  y-Butyrolacton.  2.  Durch  Reduction  von  Fumar- 
säure und  Maleinsäure  C2H2(C02H)2.  3.  Durch  Reduction  af 
von  Monoxybernsteinsäuren :  Aepfelsäuren  und  Dioxybernstein- 
säuren:  Weinsäuren  mit  HJ  oder  durch  Gährung  (s.  o.);  b)  von 
Halogenbemsteinsäuren  mit  Natriumamalgam. 

Kernsynthetisch  wurde  sie  erhalten  4.  in  geringer  Menge 
aus  Bromessigsäure  und  Silberstaub; 

5a.  durch  Ueberfiihrung  von  ß-Jodpropionsäure  (S.  317)  in 
das  Cyanid  und  Zersetzen  des  letzteren  mit  Alkalien  oder  Säuren; 

5b.  zuerst  von  M.  Simpson  1861  synthetisch  aus  Aethylen, 
das  er  in  Aethylencyanid  verwandelte.  Das  Dinitril  der  Bernstein- 
säure liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  oder  Mineralsäuren: 
Bemsteinsäure : 

CH2OH  CH2  CHgBr  CHgCN  CHaCO^H 

I  >  II       >  I  >  I ►  I 

CH3  CH2  CHaBr  CHgCN  CHjCOgH 

Auch  Aethylidenchlorid  und  Cyankalium  liefern  Aethylencyanid  (S.  5It)). 

6.  Durch  Electrolyse  von  malonaethylestersaurem  Kalium 
(S.  514)  entsteht  Bemsteinsäureester. 

Durch  Spaltung  7.  von  Acetbernsteinsäureester,  8.  von 
Aethantricarbonsäure    und    9.    von    sym.    Aethantetracarbonsäure. 

Die  Bemsteinsäure  krystallisirt  in  monoklinen  Prismen  oder 
Tafeln  und  besitzt  einen  schwach  sauren,  unangenehmen  Ge- 
schmack. Sie  schmilzt  bei  185*  und  destillirt  bei  235®,  indem 
sie  in  Wasser  und  Bernsteinsäureanhydrid  zerfällt.  Sie  löst  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  20  Theilen  Wasser.  Die  wässerige 
Lösung  zersetzt  sich  bei  Gegenwart  von  Uransalzen  im  Sonnen- 
licht in  Propionsäure  und  CO2.  Durch  den  galvanischen  Strom 
zerfällt  ihr  Kaliumsalz  in  Aethylen,  COg  und  Kalium  (S.  99). 

Erhitzt  man  Natriumsuccinat  mit  Aldehyden  und  Essigsäureanhydrid,  so 
bilden  sich  y-Lactoncarbonsäuren  sog.  Paraconsäuren  {Fit tig,  A.  255, 1).  Aus 
Hernsteinsäure,  Chlorzink,  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  entstehen  beim 
Erhitzen  auf  200  0  kleine  Mengen  aa'-Dimethyl-ß-acetylfuran  (B.  27,  R.  405). 
liei  der  Destillation  von  Calciumsuccinat  entsteht  in  geringer  Menge  p-Diketo- 
hexamethylen  (Bd.  II)  (B.  28,   738). 

Salze,  SiucinuU:  C4ll404Ca  krystallisirt  mit  3H2O  aus  kalter,  nait 
llIoO  aus  heisser  Lösung.     Fügt  man  zu  einer  Eisenoxydsalzlösung  bcmstein- 
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saures  Ammonium,  so  wird  alles  Eisen  als  basisches  bernsteinsaures 
Eisenoxyd  in  Form  eines  röthlich-braunen  Niederschlages  geflUlt  (Trennung 
Ton  Eisen  und  Aluminium). 

Bemsteinaethylestersaures  Kalium  liefert  bei  der  Electrolyse :  AtHpin- 
säMrenter  (S.  532). 

Dimethylester  CO2CH3.CH2.CH2.CO2CH8,  F.  190,  Kp.io  80^.  Diaethyl- 
cster,  Kp.  2160.  Sie  bilden  mit  Natrium  die  Succinylbemsteinsäureester 
CO2CH3.CH— CO— CHo  ,      .V      « 

CH^CO-CHCOaCHs   (^-  ^•^-     Bernateinsäureaethylenester   s.  A. 

280,  177. 

Monalkylbemsteinsänreii.     Brenzweinsänre,   Methylöemstein- 

säure       ^  •__  -^  __,  F.  1120     Die  Brenzweinsäure  wurde   1.  durch 

v^rl2VU2ri 

trockene  Destillation  von  Weinsäure  erhalten.  Sie  entsteht  2.  aus 
Brenztraubensäure  bez.  der  durch  Condensation  der  Brenztrauben- 
säure  entstehenden  Ketovalerolactoncarbonsäure  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  (A.  817,  22) : 

■  «H^OCOOH  -^-«^^^%^  -=^^  -IS^X 

Die  übrigen  Bildungsweisen  entsprechen  Bildungsweisen 
der  Bernsteinsäure:  3.  Reduction  der  Ita-,  Citra-  und  Mesacon- 
säure  (S.  543);  4.  aus  ß-Brombuttersäure  und  aus  Propylenbromid 
mit  CNK.  Durch  Spaltung  6.  von  a-  und  ß-Methylacetbernstein- 
säureester  und  5.  von  c^  und  ß-Methylaethantricarbonsäure. 

In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  die  Brenzweinsäure  leicht  löslich. 
Sie  zerfällt  in  ihr  Anhydrid  und  Wasser  bei  200—2100,  in  Buttersäure  und 
Kohlensaure,  wenn  man  ihre  Uransalz  enthaltende  wässerige  Lösung  dem 
Sonnenlicht  aussetzt  (B.  24,  R.  310).  Mittelst  Strychnin  wurde  sie  in  ihre 
optisch   activen  Componenten  zerlegt  (B.  29,  1254% 

Kaliumsalz  C5H6O4K2.  Calciumsabß  C6H604Ca  +  2H2O.  schwer  lös- 
lich. Methylestersäure,  Kp.2o  1530.  Acthylcstersäure,  Kp.22l600.  Dimethyl- 
ester, Kp.  1970.     Diacthylester,  Kp.  2180  (B.  26,  337;  C.  1900  I,  169). 

Aethylbemsteinsäure,  F.  980.  n-Propylbemsteinsäure,  F.  910  (a.  292, 
137).     Isobutyl-bemstcinsäurc,  F.  1070  (a.  304,  270). 

TbnelinsVLure,  Isi^o^/örrnsteimäsire^^^^^^^^^^  F.  1160. 

CH2CO2H 
ist  durch  Schmelzen  von  Camphersäure   und  Tanacetogendicarbonsäure  (B.  25i 
3350)  mit  Alkali  erhalten  worden.    Sie  kann  synthetisch  mittelst  Acetessigester 
oder  Malonsäureester  dargestellt  werden  (A.  292,   137;  298,  150),  sowie  aus  dem 
Einwirkungsproduct  von  Cyankalium  auf  Isocaprolacton  bei  2800  (C.  1897  I,  408). 

Symm.  Dialkylbemsteinsäuren  C02H.CHR'-CHR'.C02n.  Die  sym. 
Dimethylbemsteinsäure  existirt  gleich  den  anderen  symmetrisch  disubstituirten 
Bemsteinsäuren,  wie  Dibrombernsteinsäure  (S.  527),  Diaethyl-,  Methylaethyl-, 
Diisopropyl-,  Diphenylbemsteinsäure  in  zwei  verschiedenen  Modiücationen, 
welche  dieselbe  Structurformel  besitzen.  Bei  der  Dioxybemsteinsäure  oder 
Weinsäure  (s.  d.),  welche  in  zwei  activen  und  zwei  inactiven  Formen  (einer 
spaltbaren   und   einer  nicht  spaltbaren)  auftritt,   finden   die  thatsächlichen  Ver- 
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häknisse  in  der  van  't  Ho  ff 'sehen  Theorie  vom  asym,  Kohlenstoffatome  eine 
zufriedenstellende  Erklärung  (S.  40).  Die  Paare  isomerer  Dialkylbemstein- 
sauren,  welche  ebenfalls  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthalten,  zeigen  einige 
Analogien  mit  der  Paraweinsäurt  (Traubensäure)  und  der  Anti-  oder  Mtso- 
Weinsäure]  man  nimmt  daher  an,  dass  ihre  Isomerie  auf  derselben  Ursache  be- 
ruht und  bezeichnet  die  höher  schmelzende,  schwerer  lösliche  Modiftcation  al« 
die  Paraioxvciy  die  niedriger  schmelzende,  leichter  lösliche  Modiücation  als 
Meso-  oder^ÄAform  (Bischoff,  B.  20,  2990;  21,2106).  Solange  es  indessen 
noch  nicht  gelungen  ist,  eine  der  stets  inactiven  DialkylbemsteiDsäuren  in  eine 
active  Form  überzuführen  (B.  22,  1819),  erscheint  diese  Annahme  noch  fraglich, 
die  zudem  auf  die  Säuren  mit  gleichen  Substituenten  beschränkt  bleiben  mtisste. 

Betrachtungen  von  Bischoff  über  die  Gleichgewichtslagen  der  mit  den 
beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  verbundenen  Atome  und  Radicale  in 
den  symmetrischen  Dialkylbernsteinsäuren,  die  von  ihm  als  Theorie  der  dyna- 
mischen Isomerie  bezeichnet  werden,  vgl.  B.  24,  1074,  1085. 

Nebeneinander  entstehen  nach  Bildungsw.  2.  (S.  502)  isomere  Paare  der 
sym.  Dialkylbernsteinsäuren  durch  Reduction  dialkylirter  MalelnsäureanhydriJe, 
wie  Pyrocinchonsäureanhydrid  (S.  547)  mit  JH  oder  Natriumamalgam  (B.  20. 
2737 ;  23,  ''44) ;  nach  Bildungsweise  4.  aus  a-monohalogensubstituirten  Fe:i« 
säuren  durch  feinvertheiltes  Silber  (B.  22,  60),  oder  aus  a-monohalogensnbstitu- 
irten  Fettsäureestern  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  (B.  21,  3160);  nach 
Hildunt^s weise  8.  aus  Acet-dialkylbemsteinsäuree^tem  durch  Abspaltung  der 
Acetylgruppe ;  nach  Bildungsweise  9.  aus  sym.  Dialkylaethanpolycarbonsäure 
estern  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure. 

Bei  allen  diesen  Synthesen  entstehen  nebeneinander  beide  Dialkylbern- 
steinsäuren, die  durch  Krystallisation  aus  Wasser  getrennt  werden  können. 

Sym.  Dimcthylbcrnsteinsfiuren  C02H.CH(CHs)— CH(CH8).C02H. 

Die  Parasäure  ist  in  96  Th.  Wasser  (bei  14^)  löslich,  kiystallisirt  in 
matten  Nadeln  und  Prismen  und  schmilzt  bei  192 — 194  0,  indem  sie  theilwei^ 
Wasser  verliert  Durch  längeres  Erhitzen  auf  180— 200^  bildet  sie  ein  (ie- 
menge  der  Anhydride  CgllgOs  der  Parasäure  und  Antisäure  (bei  38^  und 
870  schmelzend),  von  denen  jedes  mit  Wasser  die  entsprechende  Säure  zurück- 
bildet.  Das  Anhydrid  der  Parasäure,  F.  38  0,  allein  entsteht  aus  der  Para- 
säure durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  und  verbindet  sich  mit  Wasser  zu 
reiner  Parasäure  (B.  20,  2741;  21.  3171;  22,  389;  28,  641;  29,  R.  420). 

Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  1300  bildet  die  Parasäure  (ebenso  wie  die 
Antisäure)  Pyrocinchonsäureanhydrid  CgHeOs.  Durch  Brom  und  Phosphor 
beim  Erwärmen  entsteht  aus  beiden  Säuren  dieselbe  Bromdtmethylbemsteinsäur« 
C6H9BrC)4,  welche  bei  91  ^  schmilzt  und  durch  Zink  und  Salzsäure  in  die 
Antisäure  verwandelt  wird  (B.  22,  66).  Der  Aethylester  der  Parasäure  (aus 
dem  Silbersak)  kocht  bei  2190;  der  Methylester  bei  1990. 

Die  Meso-  oder  Antisäure  löst  sich  in  33  Th.  Wasser  bei  140,  krystalli- 
sirt  in  glänzenden  Prismen  und  schmilzt  (wiederholt  aus  Wasser  krystallisiit) 
bei  120—1230.  Auf  1200  erhitzt,  bildet  sie  ihr  Anhydrid  CeHgOs,  das  bei 
870  schmilzt  und  mit  Wasser  wieder  in  die  Antisäure  zurückgeht.  Durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  1900  wird  die  Antisäure  in  die  Parasäure  umgewandelt. 

Der  Methylester  der  Antisäure  (aus  dem  Silbersalz  mit  Methyljodid) 
kocht  bei  2000,  der  Aethylester  bei  2220.  Durch  Esterificiren  der  Anti- 
säure mittelst  HCl  entsteht  ein  (Gemenge  der  Ester  der  Anti-  und  Parasäure 
(B.  22,  389,  646 ;  28,  639).  Der  Aethylester  enUteht  auch  aus  a-Jodpropion- 
säureester   durch  Schütteln    mit  Quecksilber   im  Sonnenlicht   (C.  1902  I,  40b). 
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Sym.  Mcthylacthylbernsteinsäuren  C02H.CH(CH3)-.CH(C2H6)C02H : 
Parasäure,  F.  1790.  Mcsosäure,  F.  101»  (A.  2t^8,  147).  Sym.  Mcthylisopro- 
pylbcmsteinsäuren:  Parasaure,  F.  1740,  Mesosäure,  F.  1250  (B.  2»,  R.  422). 
Sym.  Diaethylbernsteinsäuren :  Parasäure,  F.  189—1920.  Mesosäure,  F.  1290 
;b.20,  R.  416;  21,  2085,  2105;  22,  67;  28,  650).  Die  Para-  und  Meso- 
fünnen  der  svm-Di-n-propylbemsteinsäure,  Di-isopropylbemsteinsäure,  Pro- 
pyl-isopropylbemsteinsäure  werden  durch  Propyliren  bez.  Isopropyliren  von 
Propyl-  bez.  Isopropylcyanbemsteinsäureestem,  Verseifen  und  Spalten  der  Con- 
densationsproducte  erhalten.  Diisopropylbernsteinsäure  entsteht  auch  aus 
Hromisovaleriansäureester  mit  Silber  (A.  292,  162 ;  C.  1900  I,  846,  1205). 
Weitere  sym.  Dialkylbemsteinsäuren  s.  C.  1901  I,  167. 

Asyin.  Dialkylbernsteinsänren.  as-Dimethylbemsteinsäure,  CO2H. 
CH2_C(CH3)2C02H,  F.  1400,  entsteht  synthetisch  aus  a-Dimethyl-aethantri- 
carbonsäureester,  dem  Einwirkungsproduct  von  Bromisobuttersäureester  auf 
Natriummalonsäureester  (C.  1898  I,  885),  durch  Kochen  mit  SO4H2,  aus  Di- 
methylcyanaethandicarbonsaureester,  dem  Einwirkungsproduct  von  Natriumcyan- 
essigester  auf  a-Bromisobuttersäureester,  aus  ihrer  Nitrilsäure,  dem  Einwirkungs- 
product von  Cyankalium  auf  ß-Chlorisovaleriansäure  (C.  1899  I,  182)  und  aus 
ihrem  Nitril  (S.  525).  Ihr  Imid  (S.  524)  wurde  durch  Oxydation  von  Mesityl- 
saun  erhalten.  Bei  der  Esterification  der  as-Dimethylbemsteinsäure  wird  das 
Carboxyl,  das  an  der  CH2-Gruppe  steht,  zuerst  esterificirt  und  gibt  die  as-Di- 
methylbemstein-a-aethylestersäure  C02H.C(CH3)2.CH2.C02C2n6,  F.  700,  Kp.14 
150^,  die  auch  durch  Anlagerung  von  Alkohol  an  Dimethylbemsteinsäure- 
anhydrid  entsteht.  Durch  halbseitiges  Verseifen  des  as-Dimethylbemstein- 
säurediaethylesters,  Kp.  2150,  wird  die  flüssige  isomere  Dimethylbemstein- 
ß-aethylestersäure  erhalten  (Privatmittheilung  von  Anschütz  und  Gtittes). 
Vgl.  auch  Itaconsäure  und  Mesaconsäure  S.  544. 

as-Metbylaethylbemsteinsäure  (A.  292,  138,  153).  as-Diaethylbem- 
stdnsaure  C02H.Cl4-C(C2H5)2C02H,  F.  860. 

Trimethylbernsteinsäure  CÜ2n.CH(CH3)_C(CH3)2.C02H,  F.  151 0 
(A.  292,  142),  entsteht  aus  Bromisobuttersäureester  und  Natriummelhylmalon- 
säureester  oder  Natrium-o-cyanpropionsäureester  durch  Verseifen  des  zunächst 
entstandenen  Tricarbonsäureesters  (B.  24,  1923),  sowie  durch  Oxydation  von 
Camphersäure  (B.  26.  2337)  oder  aus  Camphoransäure  durch  Schmelzen  mit 
Kali  (Bd.  II ;  A.  302,  51).  Besonders  wichtig  ist  die  Bildung  des  Trimethyl- 
bemsteinsäureanhydrids  aus  Camphoransäure  durch  Destillation  für  die  Erkennt- 
niss  der  Constitution  des  Camphers  geworden  (B.  20,  3047).  Mittelst  der  Chi- 
ninsalze ist  die  Trimethylbernsteinsäure  in  ihre  optisch  aktiven  Compo- 
ncnten  gespalten  worden  (C.  1901  I,  513). 

Tetrametbylbernsteinsäure  C02H.C(CH3)2.C(CH3)2C02H  schmilzt 
bei  190 — 1920  unter  Abspaltung  von  Wasser,  bildet  sich  neben  Trimethyl- 
glutarsäure  (S.  530)  1.  bei  der  Einwirkung  von  Silber  auf  Bromisobuttersäure 
(B.  2$,  297 ;  26,  1458),  2.  durch  Electrosynthese  aus  dimethylmalonestersaurem 
Kalium,  3.  aus  Azobutyronitril  (S.  421)  (A.  292,  220).  Sie  gehl  am  leichtesten 
von  den  methylirten  Bemsteinsäuren  in  das  Anhydrid  (S.  522)  tlber. 

Chloride  der  Aetliylenbernsteinsäuregruppe. 

Von  den  der  Theorie  nach  denkbaren  Chloriden  der  Aethylenbernstein- 
säure  ist  das  Monochlorid  CICOCH2.CH2.CO2H  nur  in  Form  seines  Aelhyl- 
esters    bekannt:     Bemsteinaethylesterchloridsäure     ClCO.CH2CH2C()2C2ll5, 
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Kp.90    144  ('t    entsteht    aus    bernsteinaethylestersaurem     Natrium    mit    POCI3 
(B.  26.  2748). 

Durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  Bernsteinsäure  entsteht  das 
Succinylchlorid,  F.  16  0,  Kp.25  103»  (A.  280,  183).  Für  diese  Sub- 
stanz kommt  neben  der  symmetrischen  Formel  1.  a„^^^^,  die  un- 

Uri2.v^Od 

symmetrische   Formel  2.  /.rr^VQ^)^    ^^  Betracht. 

Formel  2.  lässt  das  Succinylchlorid  als  ein  Dichlorsubstitutionsproduct 
des  Buiyrolactons  (S.  401)  erscheinen,  in  welches  es  durch  Reduction  umge- 
wandelt werden  kann.  Durch  Umsetzung  mit  Zinkaethyl  wird  y-Diaethyl- 
htUyrolacton  (S.  402),  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  hauptsächlich  y-Di- 
phenylbutyrola£ton,  neben  wenig  Dibcntoylaethan  C6H5CO.CH2.CH2COQH5, 
erhalten.  Diese  Reactionen  lassen  sich  zwar  mit  der  unsymmetrischen  Succi- 
nylchloridformel  einfacher  formulieren,  schliessen  jedoch  die  symmetrische 
Formel  nicht  aus  (vgl.  B.  80,  2268  Anm.). 

Brenzwcinsäurcchlorid  C5H6O2CI2,  Kp.  190—1950  (B.  16,  2624). 
as-Dimethyl8uccinylchlorid    C6H802.Ci2,   Kp.  200—2020  (A.  242,  138.  207). 

'  Anhydride  der  Aethylenbernsteinsäuregrappe. 

Mehrfach  wurde  darauf  hingewiesen,  dass  fiir  Aethylenbem- 
steinsäure  und  ihre  Alkylsubstitutionsproducte  die  leichte  Anhydrid- 
bildung besonders  charakteristisch  ist.  Die  Anhydridbildung  erfolgt 
um  so  leichter,  je  mehr  Wasserstoffatome  der  Aethylengruppe 
durch  Alkoholradicale  ersetzt  sind  (S.  517). 

Bildungsweisen.  1.  Durch  Erhitzen  der  Säuren  für  sich. 
2.  Durch  Behandlung  der  Säuren  mit  PgOg  (B.  28,  1289),  PCI5  oder 
POClg  (A.  242,  150).  3.  Durch  Behandeln  der  Säuren  mit  dem 
Chlorid  oder  Anhydrid  einer  einbasischen  Fettsäure,  wie  Acetyl- 
chlorid  oder  Essigsäureanhydrid  (Anschütz,  A,  22«,  1): 
CH2COOH  CH2CO\         CH3COV 

CH2COOH  +  2CH3COCI  =  ^HgCO/^  +  CHaCO/^  +  ^"^^ 

4.  Durch  Einwirkung  des  Chlorides  einer  Dicarbonsäure  auf 
a)  die  Säure  oder  b)  auf  wasserfreie  Oxalsäure  (A.  226,  6). 

Bernsteinsäureanhydrid  ^!!^^^>0,  F.  120»,  Kp.261o.   Methyl 

L.ri2v-U 
bernsteinsäure-  oder  Brenzweinsäureanhydrid,  F.  320,  Kp.  2470.  Acthyl- 
bemsteinsäureanhydrid,  Kp.  2430.  Isopropylbemsteinsäureanhydrid,  Kp. 
2500.  Para-  und  Meso-s-dimethylbernsteinsäureanhydrid,  F.  380  bczw.  87  ^ 
(B.  26,  1460;  C.  1899  II,  610).  Meso-s-metbylaethyl-  und  Meso-s-diacthyl- 
bemsteinsäureanhydrid,  Kp.  2440  bezw.  2450.  as-Dimcthylbemsteinsfiuie- 
anhydrid,  F.  290,  Kp.  2190.  Trimcthylbcrnsteinsäureanhydrid,  F.  31°,  Kp. 
2310,  Kp.i2  1010.    Tctramcthylbemsteinsäureanhydrid,  F.  1470,  Kp.  230,50 
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Eigenschaften  und  Verhalten.  Das  Bernsteinsäureanhydrid  hat 
emen  eigenthümlichen,  schwachen,  stechenden  Geruch.  Es  lässt  sich  aus 
trockcDem  Chloroform  umkrystallisiren.  An  feuchter  Luft,  rascher  beim  Kochen 
mit  Wasser  geht  es  in  Bernsteinsäure  über.  Mit  Alkoholen  verbindet  es  sich 
zu  Bemsteinalkyleslersäuren,  mit  Ammoniak  und  Aminen  zu  Succinaminsäure 
und  Alkylsuccinaminsäuren.  PCI5  wandelt  es  in  Succinylchlorid  um.  Natrium. 
amalgam  reducirt  es  zu  Butyrolacton  (B.  29«  1193). 

Bei  längerem  Kochen  verwandelt  es  sich  unter  Abspaltung  von  CO2  in 
das  Dilacton     der   Acetondussigsäure   CO(CH2CH2C02H)2  (s.  d.).      Aus   Bern- 

steinsaureanhydrid  und  Natriumsuccinat  entsteht  mit  P2S3:   Thiophen  CH=CH_ 

S_CH=CH  (s.  d.).  Die  Homologen  des  Bemsteinsaureanhydrids  ähneln  im 
Verhalten  dem  letzteren.  Das  as-Dimethylbemsteinsäureanhydrid  wird  durch 
Behandeln  mit  AI2CI5  in  Chloroformlösung  z.  Th.  gespalten  in  CO  und  (CH3)2 
C:CHCOOH  Dimethylacrylsäure  (C.  1902  I,  567). 

^       o       .     ,  ^  CHoCO.O      ,       CH2.C«2K^    . 

Superoxyde:  Succmylpcroxyd  ^j^^q  5  oder  ^H  CQ      ^      *^^ 

ein  weisser  krystallinischer  Körper,  der  rasch  erhitzt  schon  unter  100 ^  heftig 
explodirt.  Es  entsteht  beim  kräftigen  Durchschütteln  äquimolekularer  Mengen 
Succinylchlorid  und  Natriumsuperoxyd  (B.  29,  1724). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Aethylenbemsteinsäaregruppe. 

Wie  von  der  Oxalsäure,  so  leiten  sich  von  der  Aethylen- 
bernsteinsäure  eine  Aminsäure,  ein  Imid,  ein  Diamid,  eine  Nitril- 
säure  und  ein  Dinitril  ab: 

CH2CO2H  CH2CO\  CH2CONH2       CH2CO2H       CHgCN 

CHaCONIIa      CH2CO/  CH2CONH2      CH2CN  CH2CN 

Succinaminsäure      Succinimid  Succinamid   /^-Cyanpropion-    Aethylen- 

säure  Cyanid. 

a)  Aminsäaren  (A.  309,  316).  Dieselben  sind  meist  aus  den  weiter 
unten  beschriebenen  Imiden  durch  Aufspaltung  mit  Alkalien  oder  Barytwasser 
erhalten  worden.  Sie  entstehen  auch  durch  Addition  von  NH3,  primären  ali- 
phatischen Aroinen  (und  aromatischen,  wie  Anilin  und  Phenylhydrazin)  an 
Säureanhydride,  Sie  verhalten  sich  ähnlich  wie  Oxaminsäure  (S.  508).  Sie 
gehen  beim  Erhitzen  und  beim  Behandeln  mit  wasserentziehenden  Mitteln  wie 
PCI5  oder  CH3COCI  in  Imide  tlber,  die  zu  ihnen  in  einem  ähnlichen  Ver- 
hältniss  stehen,  wie  die  Anhydride  zu  den  Dicarbonsäuren.  Succinaminsäure 
CO2H.CH2.CH2.CONH2,  aus  Succinimid  mit  Barytwasser.  Succinaminsäure- 
methylcster,  F.  90^  aus  Succinimid  mit  Methylalkohol  bei  170«  (C.  1899  II, 
864).  Succinacthylaminsäure  CO2H.CH2CH2CONHC2H5  (A.  251,  319). 
SuccinanUsäure  CO2H.CH2CH2CONHC6H5  (B.  20,  3214).  as-Dimethylsuccin- 
anüsäure  C02H.C(CH3)2.CH2.CONHC6H5,  F.  1890. 

b)  Imide.  Die  Imide  der  Aethylenbernsteinsäuren  entstehen 
1.  beim  Erhitzen  der  Säureanhydride  im  Ammoniakstrom,  2.  sowohl 
aus  den  Ammoniumsalzen  der  Säuren  beim  Erhitzen,  als  auch 
aus  den  Diamiden-  und  Aminsauren.  3.  aus  den  Dinitrilen  durch 
partielle  Hydratation  (C.  1902  I,  711).  Sie  sind  symmetrisch  ge- 
baut, wie  bei  dem  Succinanil  erörtert  werden  wird. 
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Succinimid  ^h^co)^NH,  F.  1260,  Kp.2880,  krystaUisirt  mitE>0 

und   zeigt  äeti  CharacUr  einer  Säure^    indem    der  Wasserstoff  der 
NH-Gruppe  sich  gegen  Metalle  austauscht. 

Succinimidkalium  C2H4(CO'^2^K;  Succinimidnatrium  (B.  2S,  ^'^)'\ 
Succinimidsilber  (A.  215,  200).  Tetrasuccinimidtrijodid  Jodkalium  (C4Hr/  ).>N  | 
J3.KJ  (B.  27,  R.  478;  2»,  R.  298). 

Wie  oben  bei   den  Aminsäuren   erwähnt,  werden  cyclische 
Imide  leicht  durch  Alkalien  und  Erdalkalien  aufgespalten: 
CII2COV  HtO       CH2CO2H 

I        ;nh ^  \ 

CHgCO'^  CH2CONH2 

Durch  Destillation  über  Zinkstaub  geht  das  Succinimid  in 
Pyrrol^.  345),  durch  Erhitzen  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung 
in  Tetranuthylenimid  oder  Pyrrolidin  (S.  362),  durch  electrolytische 
Reduction   in  Y-Butyrolactam  oder  Pyrrolidon  (S.  419)  über: 

CIIrCH^^,^^  CH2.CO^^^„  CHg-CO  ^^,  J  CHa-CHa^^,,. 

CH:Cn>^"  ^ CH2.CO>^^  — "  CH2.CH2>^^"  CHa-CH^"" 

Pyrrol  Succinimid  Pyrrolidon  P)-rrolidin. 

Durch  Einwirkung  von  ClOH,    BrOH  auf  Succinimid,  Jod  auf  Succin 

imidsilber  entstehen:  Succinchlorimid  C2H4(CO)2NCl,  F.  148^,  Succinbromimid 

C2H4(CO>2NBr,   F.  174»  u.  Z.,   und   Succinjodiniid   (B.  26,  985).     Phosphi.r- 

CCl.CO 
pentachlorid  wandelt  das  Succinimid  in  DichlormaUinimidchlorid  ••  >XII. 

CCI.CL.I2 

PentacMorpyrrol  C^Q\^   und  das  lieptachlorid  C4CI7N  um  (A.  295,  86).    Mit 

Brom-  und  Alkalilauge   geht  Succinimid   in  ß-Amidopropionsäure  über  (S.  417\ 

Mit  Natriummethylat  entsteht    aus    Succinbromimid    durch   Umlagerung:   Car^ 

methoxy'ß-amidt>propionsäureesUr  CH3O.CO.NH.CH2CH2CÜ2CH3,  F.  33,50.  ^B- 

20,  R.  935). 

Methylsuccinimid  C2n4(CO)2N.CH3,  F.  66,50,  Kp.  234«,  entsteht  au^ 
dem  Oxim  der  Laevulinsäure  (S.  445)  mit  conc.  S()4H2  (Beck mann'sche  Um- 
lagerung A.  251,  318).  Aethylsuccinimid,  F.  26^,  Kp.  234^,  aus  Succinimiti 
kalium  und  Jodaethyl,  liefert  über  Zinkstaub  destillirt  Aethylpyrrol.  Isopropyl- 
succinimid,  F.  61 0,  Kp.  2300.  Isobutylsuccinimid,  F.  280,  Kp.  2470  (B.i8. 
R.  600). 

Phenylsuccinimid,    Swxinanil  C2H4(CO)2.N.C6H5,    F.  1500,    wird  mit 

CCl CO 

PClö  in  Dichlormaleinanildichlorid    -y,  >NC6H5 ,    das    Lactam   der  y- 

CGI— CCI2 

.  CCI==CCL 
Anilidoperchlorcrotonsäure   und   Tetrachlmpkenylpyrrol    •     ^pP>^Q^^ö  "™' 

gewandelt.     Aus   letzterer  Thatsache    und   der  Reduction   des  Dichlormaleindi 

Chlorids  zu  y-Anilidobutyrolactam  oder  n-Phenylbutyrolactam    •  >N^f;Jl) 

CH2CH2 

folgt  für  das  Succinanil,  also  auch  für  das  Succinimid  die  sym.  Formel  (A.295, 

39,  88). 

»-Anilidosuccinimid  C2II4   (Cü)2N-NHC6H5,    F.  1550   (J.   pr.  Ch.  [2, 

85,  293). 
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CH   CV(   C*C) 
Brenzweinimid        ^a„\.^>NH,     F.  660.      n-Alkylpyrotartrimide 
CH2.CO 

>.  B.  90,  3039.  sym-Dimethylsuccinimid  (B.  22,  646).  as-Dimetfaylsuccinimid, 
F.  106®,  entsteht  auch  aus  oa-Dimethylbemsteinnitrilsaure  durch  Erhitzen 
C.  1899  I,  873),  sowie  durch  Oxydation  von  Mesityhäure  (A.  242,  208 ;  B.  14, 
1075).  as-Dimethylsuccinanil,  F.  850.  Trimethylsuccinanil ,  F.  129  0, 
Tctzamethylsuccinanil,  F.  88»  (A.  285,  234;  292,  176,  184).  Pimeünsäure- 
imid,  F.  60«  (A.  220,  276). 

c)  Diamide  und  Hydrazide.  Bemsteinsäureaxnid,  Sucdnamid  NH2 
C0.CH2CH2COini2,  wie  Oxamid  (S.  509)  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  feinen  Nadeln  und  zerfallt  bei  2000  in  NH3  und  Succinimid.  Succin- 
dibromdiamid  NH[2CO[CH2]2CONBr2  aus  Succinamid  und  BrOK  s.  a.  /J-Lactyl- 
hamstoff  (S.  470).     Brenzweinsäureamid,    F.  2250  (B.  29,   R.  509).     Succin- 

'^-^  s:coxS:nh:-  ^- 1«'»  (j-  p^-  ^''-  M ".  190).  ^^  ^^^^^^ 

d)  Cyclische   Diamide.      Succinylaethylendiamid     '__^*    ^  ttt  /.«^ 

CH2.CONH.CH2 

;b.27,  R.589).  Succinphenylhydrazid,  i-Phertyl-z^^Orthopiperazon  ^ü^^^^vf/^^ 

CH2CONH 

F.  1990,    entsteht   aus  Phenylhydrazinchlorhydrat   und   Succinylchlorid    (B.  20, 

674,  2181). 

e)  Nitrilsäuren  und  Xitrile: 
Cyandimethylpropionsäureester  CN.CH2.C(CH3)2.C02C2H5,  Kp.  2180, 

entsteht  durch  Erhitzen  der  Cyandimethylbernsteinaethylestersäure  (C.  1899 1,  874). 

Dinitrile  entstehen    aus    Alkylenbromiden,    den    Additions- 

producten    von  Brom    an  Olefine,    durch   Behandlung    mit  Cyan- 

kalium.      Diese    Dinitrile    gehen    unter    Wasseraufnahme    in    die 

Ammoniumsalze  der  entsprechenden  Säuren  über,  deren  Synthese 

sie  demnach    vermitteln.    Durch  Reduction    verwandeln   sie  sich 

unter  Aufnahme    von  8H    in    die  Diamine    von  Glycolen,   z.  B. : 

CH2CO2H 

I ^   ' 

CH2OH  CH2  CHqBf  CHgCN  CH2CO2H 

I  >  II >  I     "      ►  I  

CH3  CHo  CH2Br  CH2CN  CH2CH2NH2 

^    ' 

C  H2C  H2N  H2 

Bernsteinsänrenitril,   Aethylencyanid   CN.CHg.CHg  CN,    F. 

54,50,  Kp.go  lf>90,  bildet  eine  glasige  Masse  von  kTystallinischem 
Gefdge  (C.  1901,  II,  807),  leicht  löslich  in  Wasser,  Chloroform  und 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether.  Es  entsteht  auch  aus  cyan- 
Cisigsaurem  Kalium  durch  Electrolyse  (S.  81). 

Es  wird  wie  oben  erwähnt  zu  Aethylenbemsteinsäure  verseift  und  zu 
Tetramethylendiamin  (S.  360)  reducirt.  Mit  4HJ  vermag  es  sich  zu  verbinden 
(H.  25,  2543).  Mit  Paraformaldehyd,  Eisessig  und  Schwefelsäure  geht  es  in 
das  oberhalb  2700  schmelzende  Methylensuccinimid  (C2H4.C202N)2CH2  über 
(J.  pr.  Ch.  [2]  50,  3).  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  Schwefelsäure  bildet 
es  Succinimid  (C.  1902  I,  711). 
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Brenzweinsäurenitril,  F.  120,  wird  auch  aus  Allyljodid  mit  2CXK  er- 
halten (A.  182,  327;  B.  28,  2952).  - 

as-Dimethylbemsteinsäurenitril  CN.CH2.C(CH^CN,  Kp.  2190  (B. 
22,  1740). 

f)  Oxime.  Succinylhydroxamsäure  CO2H.CH2.CH2.C(:N0H)OlI 
(B.  28,  R.  999);  Tetraacetat,  F.  130©  (B.  28,  754).    IVIit  Hydroxylamin  geht 

das    Bernsteinsäurenitril    in    Succinimidoxim   a„^^  *  \>NH,    F.  197  ^ 

CH2.CO ^ 

(B.  24,   3427)  und   Succinimiddioxiin  a«^'^^"!!^Üx>NH,   F.  2070  (B.  22, 

Cri2.v-(:NOrl) 

2964)  über. 

Halogensabstitationsprodncte  der  Bernsteinsänregrappe. 

Monosubstitntionsproducte  entstehen  1.  durch  unmittelbare  Einwir- 
kung von  Halogen  auf  die  Säuren,  auf  ihre  Ester,  Chloride  oder  Anhydride. 
Hierbei  ist  es  zweckmässig,  die  Sauren  mit  amorphem  Phosphor  und  Brom  zu 
behandeln  (B.  21,  R.  5).  2.  Durch  Addition  von  Halogenwasserstoff  an  die 
entsprechenden  ungesättigten  Dicarbonsäuren  der  Fumar"  und  Maleinsäure' 
gruppe  (A.  264,  161).  3.  Durch  Einwirkung  von  Halogen  Wasserstoff  und 
4.  von  PCI5  oder  PBr5  auf  die  entsprechenden  a-Monoxy-aethylen-dicarbonsäuren 
(A.  180,  21).  5.  Aus  Amidobemsteinsäuren  mit  Bromkalium,  Schwefelsaure, 
Brom  und  Stickoxyd  (B.  28,  2769). 

Inact.  Chlorbcmsteinaäure  CO2H.CHCI.CH2CO2H,  F.  1520,  aus  Fumar 
säure  mit  Salzsäure.  Dimethylester,  Kp.14  106,50.  Diaethylester,  Kp.15  1220. 
Anhydrid,  F.  410,  Kp  12  1260  (A.  254,  156;  B.  28,  3757). 

d-Chlorbernsteinsäure  schmilzt  bei  1760  unter  Zersetzung,  entsteht  aus 
1-Aepfelsäure  mit  PCI5  und  dann  mit  Wasser.  Ihr  Silbersalz  geht  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  d-Aepfelsäure  Über.  Dimethylester,  Kp.js  1070.  Chlorid,  Kpn 
920.    Anhydrid,  Kp.20  1380  ,^B.  28,  1289). 

I-Chlorbemsteinsäure  entsteht  aus  1-Asparaginsäure,  die  sich  in  l-Aepfel- 
säure  umwandeln  lässt.  Von  der  1-Asparagin säure  ausgehend  kann  man  daher 
nicht  nur  die  1-Chlorbernsteinsäure  und  die  1-Aepfelsäure,  sondern  auch  dtiah 
Vermittlung  der  1-Aepfelsäure  die  d-Chlorbernsteinsäure  bereiten,  die  sich  in 
d-Aepfelsäure  umwandeln  lässt  (S.  69) : 

l-Chlorbemsteinsäure  •«-  d-Aepfelsaure 

\  t 


1-Asparaginsäure 


->  1-Aepfelsäure  >  d-Chlorbemsteinsäare. 


Andererseits   gehen   1-Chlor-   und  1-Brombemsteinsäure,    die   mit  Silber- 
oxyd 1-Aepfelsäure  geben,    mit   Ammoniak  in  d-Aminobemsteins£ure  über,  aus 
der  beim  Kochen  mit  Barytwasser  d-Aepfelsäure  wird  (Waiden,  B.  80,  2795^ 
l-Chlorbernsteinsäure >  1-Aepfelsäure 

\ 

d-Amidobemsteinsäure ►  d-Acpfelsäure. 

Inact.  Brombemsteinsäurc  C02H.CHBr.CH2C02H,  F.  1600,  aus  Fumar 
säure  und  BrH.     Dimethylester,  Kp.jo  1100.     Anhydrid,  F.  310,  Kp-n  137^- 

d-Brombemsteinsäuredimethylester,  Kp.20  ^^^  ^1  ^"^  I-Aepfelsäureester 
mit  PBrg  (B.  28,  1291). 

I-Brombemsteinsäure  schmilzt  bei  1730  unt.  Zcrs.  Aus  1-Aspangin- 
säure  darstellbar  (B.  28,  2770;  29,  1699). 

Monojodbernsteinsäure  nur  als  bas.  Bleisalz  erhalten  (B.  80,  200). 
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Die  freien  inactiven  S&ureti  und  ihre  Ester  spalten  sich  beim  Erhitzen 
DDier  gewöhnlichem  Druck  in  Halogenwasserstoif,  Fumarsäure  und  Fumar^ 
Säureester,  die  Anhydride  in  Halogenwasserstoff  und  MalHnsäureanhydrid  (A. 
2»4,  157).  Durch  feuchtes  Silberoxyd  geht  die  Brombemsteinsäure  in  inaOwe 
Aepfelsäure  über,  die  auf  diesem  Weg  synthetisch  dargestellt  wurde. 

Durch  Addition  von  Halogenwasserstoff  an  Ita-,  Citra-  und  Mesacon- 
säure  entstehen:  Chlorbrenzwcinsäuren  C5H7CIO4:  1.  Itachlorbrenz- 
weinsäure,  F.  140—1410,  vgl.  Paraconsaure  und  Itamalsäure  (s.  d.),  2.  Mesa- 
oder  Citrachlorbrenzwcinsäure,  F.  1290  (A.  188,  51 ;  C.  1899  I,  1070);  Brom- 
brcnzweinsäuren  C5H2Br04 :  1.  ItabrombrcnzweinsÄure,  F.  137 0.  2.  Citra- 
brombrenzweinsäure,  F.  1480. 

Dihalogensnbstitntionsprodncte  entstehen  1.  durch  unmittelbare 
Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  auf  die  Säuren.  2.  Durch  Addition  von 
Halogenwasserstoff  an  die  monohalogensubstituirten  ungesättigten  Säuren  der 
Fumar-  und  AfaleinsäurertWi^,  3.  Durch  Addition  von  Halogenen  besonders 
Brom  an  die  ungesättigten  Sauren  der  FumiT'  und  Maüi'nsäurereihc. 

Während  sich  durch  Addition  von  Bromwasserstoff  an  Fumar-  und 
Maleinsäure  dieselbe  Monobrombemsteinsäure  bildet,  liefert  die  Fumarsäure  mit 
Brom  die  schwer  lösliche  Dibrombernsteinsäure,  und  Maleinsäure  mit 
Brom  die  leicht  lösliche  Isodibrombernsteinsäure  neben  Fumarsäure. 
Die  beiden  Dibrombemsteinsäuren  haben  dieselbe  Structurformel,  sie  sind  sym- 
metrisch gebaut  und  ihre  Isomerie  beruht  wohl  auf  derselben  Ursache  wie  die 
I>«nierie  der  s-Dia/kylbemsteinsäuren  (S.  519).  Andererseits  sind  sie  mit  der 
Traubensaure  und  der  Mesoweinsäure  verknüpft,  die  durch  Vermittlung  der 
Dibrombemsteinsäuren  zuerst  synthetisch  dargestellt  wurden.  Da  die  Fumar- 
säure durch  Oxydation  in  Traubensaure  übergeht,  so  sollte  die  schwer  lösliche 
Dibrombernsteinsäure,  das  Dibromadditionsproduct  der  Fumarsäure,  der  Trauben- 
säure und  die  Isodibrombernsteinsäure  der  Mesoweinsäure  entsprechen.  Allein 
die  Umwandlungsreactionen  der  Dibrombemsteinsäuren  enthalten  mancherlei 
Widersprüche,  s.  u. 

Dichlorbemsteinsäure  aus  Fumarsäure  und  flüssigem  Chlor,  schmilzt 
i>ei  2150  unter  Zersetzung.     Methylester,  F.  320  (a.  280,  210> 

Isodichlorbemsteinsäure  schmilzt  bei  1700  unt.  Zers.,  entsteht  aus  dem 
Anhydrid,  F.  950,  dem  Additionsproduct  von  flüssigem  Chlor  an  Maleinsäure- 
anhydrid.  Das  Anhydrid  geht  beim  Erhitzen  in  Chlormaleinsäureanhydrid  über 
>\.  280,  216). 

Dibrombernsteinsäure  C2H2Br2(C02H)2,  schwer  löslich,  zersetzt  sich 
l)ei  200 — 2350  in  Brom  wasserstoff  und  Brommale  in  säure  (S.  542),  beim  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid  in  Brommale'insäureanhydrid  und  Acetylbromid. 
Mcihylcster,  F.  620.     Acthylester,  F.  680. 

Isodibrombernsteinsäure  C2H2Br2(C02H)2i  F.  IGOO,  leicht  löslich,  zer- 
fällt bei  1800  in  Wasser  und  Bromfumarsäure  (S.  542).  Ihre  Ester  sind  flüssig. 
Anhydrid  C2H2Br2(CO)20,  F.  420,  aus  Maleinsäureanhydrid  und  Brom  bereitet, 
zerfällt  bei  1000  in  HBr  und  Brommaleinsäureanhydrid  (A.  280,  207),  AnU- 
säure,  F.  1440.     AnU,  F.  1770  (a.  21«,  233;  239,  143). 

Bei  der  Reduction  liefern  beide  Dibrombemsteinsäuren:  Aethylenbem- 
steinsäure,  beim  Kochen  mit  Jodkaliumlösung:  Fumarsäure,  beim  Kochen  mit 
Natronlauge  oder  Barytwasser:  AcetyUndicarbonsäure  (A.  272,  127).  Beim 
Kochen  mit  20  Theilen  Wasser  liefert  die  schwer  lösliche  Dibrombernsteinsäure: 
Brommaletnsäure,  die  leicht  lösliche:  Bromfumarsäure,  während  mit  200  Theilen 
Wasser  gekocht,  die  schwer  lösliche  Dibrombernsteinsäure  neben  der  gebromten 
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ungesättigten  Säure  noch  viel  MesoweinsSure  neben  wenig  TraubensSure  und 
die  leicht  lösliche  viel  Traubensaure  neben  wenig  Mesoweinsaure  gibt  (A.  292, 
295;  900i  1).  Beim  Kochen  des  Silbersalzes  der  schwer  löslichen  Dibrom- 
bernsteinsaure  mit  Wasser  entsteht  Aiesowtinsäure  (s.  d.),  der  leicht  löslichen 
Isodibrombemsteinsäure :  Traubensäure  (B.  21i  268).  Durch  Kochen  des 
Baryum-  oder  Calciumsalzes  der  schwer  löslichen  Dibrombemsteinsäure  entsteht 
viel  Mescwansäure  neben  wenig  Traubensaure,  Die  Widersprüche  in  diesen 
Reactionen  (s.  o.)  erhellen  aus  der  schematischen  Darstellung  der  genetischen 
Beziehungen  der  6  Säuren: 

„  Mn04K 

Fumarsäure  >  Traubensäure 

I.  . — - 

Dibrombemsteinsäure    ►  Mesoweinsäure 

Maleinsäure ►  Mesoweinsäure 

Isodibrombemsteinsäure  ►  Traubensäure. 

Ttichlorbemsteinsäure  ist  eine  krystallinische,  äusserst  leicht  losliche 
Masse,  die  aus  Chlormaleinsäure,  Wasser  und  flüssigem  Chlor  im  Sonnenlicht 
entsteht  (A.  280,  230). 

Tetrachlorsuccinanil,  F.  157  0,  wird  neben  Dichlormaleinanilchlorid 
(S.  624)  durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  Dichlormalelfnanil  erhalten  (A.  295,  33). 

Ttibrombernsteinsäure  C2HBrj{(C02H^2  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Brom  (und  Wasser)  auf  Brommaleinsäure  und  Isobrommale'insäure ;  nadelfönnige 
Krystalle,  die  bei  136 — 1370  schmelzen.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich 
bei  600  in  CO2,  HBr  und  Dibromacrylsäure  C3H2Br202,  die  bei  85»  schmilzt 
(S.  323). 

Dibrombrenzweinsäuren.  Durch  Addition  von  Brom  an  Ita-,  Citra- 
und  Mesaconsäure  entstehen  drei  Dibrombrenzweinsäuren,  die  bei  der  Reduction 
dieselbe  Brenzweinsäure  (S.  519)  ergeben.  Die  Ita-,  Citra-  und  Mesa-dibrom- 
brenzweinsäure  C5H6Br204  unterscheiden  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslich- 
keit in  Wasser.  Die  Itaverbindung  bildet  beim  Kochen  ihrer  Lösung  Acümäure 
C5H4O4  (s.  d.);  die  Citra-  und  Mesa Verbindung  bilden  dagegen  Brommethaayl- 
säure  (S.  326).  Mit  überschüssiger  Alkalilauge  geht  die  Citradibrombrcnzwcin- 
säure  in  Brommesaconsäure  (S.  545)  über. 

Die  Glatarsäuregrappe. 

Die  Glutarsäure  und  ihre  Alkylsubstitutionsproducte  sind 
wie  die  Aethylenbernsteinsäiire  durch  ihre  Eigenschaft  ausgezeich- 
net, beim  Erhitzen  in  Anhydrid  und  Wasser  zu  zerfallen.  Die  An- 
hydride geben  leicht  Anilsäurcn,  aus  denen  man  Anile  durch 
Wasserentziehung  erhält  Im  Verhalten  sind  die  Gluiarsäuren  den 
Aethylenbernsteinsäurcn  sehr  ähnlich,  aber  sie  anhydrisiren  sich 
im  allgemeinen  schwerer  mit  Acetylchlorid  und  sind  weniger 
flüchtig  mit  Wasserdampf. 

Glutarsäure,  norm,  Brenzweimre,   [Pentandisre]  CU2w.j^^^^y| 

F.  970.   ist    isomer   mit    der  Monomethylbernsteinsäure   oder  ge- 
wöhnlichen Brenzweinsäure,   sowie   mit  der  Aethyl-   und  der  Di- 
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methylmalonsäure  (S.  504).  Sie  ist  zuerst  durch  Reduction  von 
o-Oxyglutarsäure  (S.  583)  mit  HJ-Säure  erhalten  worden.  Syn- 
thetisch entsteht  sie:  aus  Trimethylenbromid  (S.  349)  mittelst  des 
Cyanides,  aus  Acetessigsäureester  mittelst  des  Acetglutarsäure- 
esters  (S.  594),  aus  Glutaconsäure  (S.  549),  aus  Propantetracar- 
bonsäure  oder  Methylendimalonsäure  €3114(00211)4  durch  Ab- 
spaltung von  2CO2,  ^^^  Hydroresorcin  mit  unterbromigsaurem 
Kalium  (B.  32,  1871).  Sie  krystallisirt  in  grossen  monoklinen 
Tafeln  und  destillirt  fast  unzersetzt  gegen  8080.  Löst  sich  in 
1,2  Th.  Wasser  von  140. 

Das  Ca-Salz  C5H604Ca -|- 4H2O  und  Ba-Salz  C6He04Ba  +  5H2O 
sind  in  Wasser  leicht  löslich :  das  erstere  leichter  in  kaltem  als  in  heissem ;  wie 
buttersaures  Calcium  (S.  285).  Monomethylester,  Kp.20  1530:  Dimethylestcr, 
Kp.  2140  (B.  26,  R.  276;  C.  1900  I,  169).     Diaethylestcr,  Kp.  2370. 

Das  Anhydrid  CsHeOa,  F.  56—570,  entsteht  beim  langsamen  Erhitzen 
der  Säure  auf  2*dO — 2800  und  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  das 
Sübersalz  oder  die  Säure. 

Glutarimid  CHjK^h^q^NH,    F.  1520,    entsteht   durch   DestiUation 

von  glutarsaurem  Ammonium,  durch  Erhitzen  von  Trimethylencyanid  (s.  u.) 
mit  SO4H2  und  Wasser  auf  180—2000  (c.  1902  I,  711)  und  durch  Oxydation 
von  Pentamethyienimid  (S.  362)  oder  Piperidin  mit  H2O2  (B.  24,  2777).  Es 
liefert  beim  Glühen  jnit  Zinkstaub  wenig  Pyridin  (B.  lö,  1683). 

Glutarsäuredihydraaid  (CH2^3(CONHNH2)2.  F.  1760.  Dia^id,  explosives 
Gel  (J.  pr.  Ch.  [2]  62.  194). 

Nitril   der   Glutareäurc,    TrimethyUncyamd  CH2<^^2CN     ^    ^^^^ 

Kp.  2860  (C.  1901  II,  807),  entsteht  aus  Trimethylenbromid  und  Cyankalium. 
Es  liefert  mit  Alkohol  und  Natrium :  PerUametkyUn-diamin  (S.  361)  und  Piperidin 
;S.  362),  mit  Hydroxylamin :   Glutarimiddioxim  (B.  24,  3431). 

Pentachlorglutarsäure  CO2H.CCI2.CHCI.CCI2CO2H  (B.  26,  2219). 

Monoalkylglutapsäuren:  a-MethylglutarsäureCH2<^^?^j^25.Q  ^ 

F.  760,  entsteht  aus  Saccharon  durch  Reduction,  aus  Champherphoron  mit 
Mn04K  (B.  25,  265).  Synthetisch  wurde  sie  von  Methylacetessigester  und 
/i-Jodpropionsaure  aus,  sowie  aus  Laevulinsäure  mit  CNK  erhalten.  Auch 
entsteht  sie  bei  der  Spaltung  des  sog.  Isobutenyltricarbonsäureesters,  des  Con- 
(iensationsproductes  von  Bromisobuttersäureester  mit  alkolr.  Na-Malonester  (s.  u.). 
.Vuch  durch  Spaltung  der  Alkylirungsproducte  des  Propan-l,l,3-tricarbonsäureesters 
sind  eine  Reihe  a-alkylirter  Glutarsäuren  hergestellt  worden  (C.  1901  I,  302). 
Die  a-Nfethylglutarsäure  liefert  mit  P2S3  Methylpenthiophen,  Anhydrid,  F.  400, 
Kp.  2830.  Anilsäurcn  s.  A.  2^,  211.  a-Acthylglutarsäure,  F.  600,  Kp.30 1950. 
Anhydrid,  Kp.  2750.    Anilsäurcn  s.  A.  292,  144,  215. 

/?-Methylglutarsäure,  Aethyliden-dies5igsäureQYi^S:Yi{!Zll*f.0^^i^,  F.  860, 
aus  Crotonsäureester  und  Natriummalonsäureester.  Anhydrid,  F.  460,  Kp.  2830 
(B.  24,  2888);  /tf-Aethylglutarsäure,  Propyliden-diessigsäure,  F.  670.  Die  beiden 
Säuren  entstehen  auch  aus  Aethyliden-  und  Propyliden-dimalonsäure.  ^-Iso- 
propylglutarsäure,  F.  1000,  aus  a-Cyan-/J-isopropy Iglutarsäureester,  gibt  bei  der 
Richter-Anschütz,  Organ.  Chemie.    I.   10.  Aufl.  84 
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Oxydation  mit  CrOs  Terpenylsäure  (582),    mit  Mn04K:    Terebinsäure  (S.  582i 
(C.  1899  I,  1157;  IHOO  II,  39,  467). 

Di-  und  Trialkylglatarsäaren  entstehen  neben  Tri-  und  Tetra- 
methylbernsteinsäuren  bei  den  Synthesen  dieser  letzteren  Sauren  aus  a-Brom- 
isobuttersaureester  mit  Silber  (S.  502),  mit  Methylmalonsaureester  u.  s.  w.  Zur 
Erklärung  der  Bildung  der  bei  diesen  Reactionen  nicht  erwarteten  Alkylglutar- 
säuren  nimmt  man  an,  dass  ein  Theil  des  a-Bromisobuttersaureesters  unter 
Abspaltung  von  BrH  in  Methacrylsäureester  tibergeht.  Bei  der  Silberreacti.>c 
lagert  sich  BrH  an  den  Methylacrylsaureester  und  das  Silber  entzieht  dem  a- 
und  dem  /^-Bromisobuttersäureester  das  Brom,  wodurch  die  Reste  sich  zu  Tri- 
methylglutarsäureester  vereinigen  (B.  22,  48,  60): 

COgCaHö  CO2C2H5  CO2C2H5 

I                             — HBr             I                            4-HBr  l 

CBr  ►   C ►  CH 

/\  /\  /v 

CH:,    CH3  CH3    CH2  CH3    CHaBr 

COgCsHö                             CC)2C2H5              CO2C2H5         CC)2C2H5 
I                                             I                              i  I 

CH_CH2Br  +  2Ag+     CBr  =  CH CHo— C        +2Ai:r>r. 

:  /\  I  /\ 

CH3  CH3  CH3  CH3  CH3   CHs 

Im  zweiten  Fall  lagert  sich  der  Natriummethylmalonsaureester  an  Methacrvl- 
säureester  an,  das  Additionsproduct  liefert  bei  der  Verseifung  die  Dimethyl 
glutarsäure  0^.24.  1041,   192H); 

CO^CgHö  CO2C2H5  CO2C2H6         CO2C2H5 

I  I  i  I 

C        ----CH2  -|-NaC_C02C2n5=  CNa— CH2— C— CC)2C>H:, 
I  III 

CH3  CH3  CH3  CH3 

Die  a,ax-Dialkylglutarsäuren  existiren  meist  gleich  den  sym.  Dialkyl- 
bernsteinsauren  (S.  519)  in  zwei  isomeren  Formen  {Piira-  und  Af^so-  oder  Cis- 
und    7Vr7«.rformen). 

aai-Dimethylglutarsäuren  CH2[CH(CH3)C02H]2,  F.  1270  und  14(»" 
(A.  292,  146;  B.  29,  R.  421),  entstehen  auch  aus  CH2J2  und  Natrium-a-cyan 
propionsäureester.  Durch  Brom  gehen  beide  Säuren  in  a-Bromproducte  über, 
aus  denen  Oxydimethy Iglutarsäuren  und  deren  Lactone  erhalten  wurden  (B.  !25. 
3221 ;  A.  2f>2,  146).  Durch  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  wird  lüe 
bei  1270  schmelzende  Säure  in  ihr  bei  94 ^  schmelzendes  Anhydrid  umge- 
wandelt, während  die  bei  140^  schmelzende  Säure  bei  gelinder  Wärme  nicht 
angegriffen  wird  (B.  M,  2112).  aai-Diaethylglutarsäuren,  F.  1200  und  94 '\ 
entstehen  auch  durch  Reduction  der /J-Üxydiaethylglutarsäure  mit  HJ  (C.1902 
II,  107).  Durch  Eriiitzen  der  Barytsalze  von  aoi-Dimethyl-  und  Diaethylgluur 
säure  entstehen  Dimethyl-  und  Diaethyltetramethylenketon  (C.  1897  II,  342!- 
aai-Methylisobuty Iglutarsäuren,  F.  1210  und  780,  aus  Na-Isobutylmalone>ter 
und  Broniisobuttersäureester  etc.  (C.  1900  II,   368). 

a/^-Dimethyl-glutarsäure  (A.  292,  147;  B.  29,  2058). 

asaa-Dimethylglutarsäure  C02H.C(CH3VCH2.CH2.C02H,  F. 85^,  An- 
hydrid, F.  380,  entsteht  aus  y-Chlorisobut>'lessigsäure  mit  Cyankalium  (C.  1S*J^ 
II,  903;  vgl.  C.  1902  II,  25).  Durch  Behandlung  des  aa-Dimethylglutar- 
säureanbydrids  mit  Al2Cl^  in  Chloroform  wird  z.  Th.  unter  CO-Abspaltung  läo- 
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caprolacton  und  Brenzterebinsäure  gebildet  (C.  1902 1, 567).  ßß-Dimethylglutar- 
6äureC02H.CH2.C(CH3)2CH2C02H,  F.  1040,  Anhydrid  1*240,  aus  Dimethyl- 
acrylsäureester  mit  Natrium-  oder  Kaliummalonsäureester  und  Zersetzen  der 
Dimethylpropantricarbonsäure  (A.  2»2,  145 ;  C.  1897  I,  28),  aus  ßß  Dimethyl- 
propantetracarbonsäureestern  (C.  1899  I,  92G),  aus  ßß-Dimethyl-aai-dicyanglutar- 
saurecster  oder  -imid  (C.  1901  I,  821  ;  B.  83)  3534)  und  aus  Dimethylhydroresorcin 
(Bd.  II)  durch  Oxydation  mit  BrOK  (B.  82,  1879).  Anilsäure,  F.  i;MO.  Der 
Bromßß-dimethylglutarsäureester  gibt  mit  alkoholischem  Kali  die  beiden  Caron- 
säuren  (Bd.  II).  ßß-Methylaethyl-,  Methylpropyl-,  Methylbutyl-  und  Diaethyl- 
glutarsäure,  F.  870,  920,  650  und  1080  s.  C.  1901  I,  821. 

ccai-Trimethylglutareäure  C02H.CH(CH3)CH2C(CH:i)2C()2lI,  F.  970 
{vgl.  Tetramethylbernsteinsaure).  Anhydrid,  F.  960,  Kp.  262«  (A.  292,  220). 
a/^/^-Ttimethylglutarsäure,  F.  880,  aus  Camphersäure  (Bd.  11)  und  aus  «Cyan- 
a/^/?-trimethylglutarsäureester.  Anhydrid,  F.  820  (C.  18991,  522);  der  durch 
Methyliren  des  a-Cyan-oi/?/^-trimethylglutarsäureesters  entstehende  a-Cyanaaißß- 
tetramethylglutarsäureester  liefert  aai)tf/?-Tetramethylglutarsäuren  COOHCW 
((  H3)C(CH3)2CH(CH3)COOH,  F.  1400  u.  980  (C.  1900  II,  466).  aaaiai-Te- 
tramethylglutarsäurc  CIl2[C(CH3)2COOII]2,  F.  1860,  aus  der  /^-Oxytetramethyl- 
glutarsäurc  mit  HJ  (C.  1900  II,  529). 


Adipinsäaregrappe  und   höhere   normale  Parafflndicarbonsäiiren. 

Die  Adipinsäure  C02H[CH2]4C^O.^H  und  die  alkylirten  Adi- 
pinsäuren sind  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt  flüchtig.  Sie 
sowohl  als  die  normale  Pimelinsäure,  die  Suberinsäure  und  die 
Azelainsäure  sind  ausgezeichnet  durch  die  Eigenschaft  der  Calcium- 
saize,  beim  Erhitzen  cyclische  Ketoiie  zu  liefern  (J.  Wislicenus, 
A.  275,  309): 


CH2CH2CO2II 

i' 


CH2CH2CO2H 

Adipinsäure. 

CH2CH2. 
I  >CO 


CH2CH2 
Oxo-  od.  Ketopentamethylen, 
[Cyclopentanon]  (Bd.  II) 

C  ri2C  H2C  HoC  O2  H 
I 

CH2CH2CH2CO2H 
Kork-  od.  Suberinsre. 


CH2CII2CO2H 
CHo'^ 

^  X'HoCHsCOsII 
norm.  Pimelinsäure 

Oxo-  od.  Ketühcxamethylen, 
[(^yclohcxanon]  (Bd.  II). 


CIIaCIIsCHaCOsM 

CIIoCHoCIIaCOall 

Azelainsäure 


|cn2< 


1        ^cn2.cn2Cii2 

^  X'-IIo-CHsClV 


CH2CH2CH2V 

ii  )>co 

CH2Cri2CH2 
Suberon  (Bd.  II),  Azelaon  (Bd.  11), 

[Cycloheptanon].  [Cyclooctanon], 

CycUsche  Ctmdensatlim  wird  auch  bewirkt  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  die  Ester  der  Adipinsäuren,  Pimelinsäuren  und  —  in  geringerem  Grade  — 
auch  der  Suberinsäure:   es  entstehen  ß-Ketoc^'chparaffincarhonsäurcesler   der  all- 
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CO 
gemeinen  Formel  (CH2)n<CAM^/-k  t>»  welche,    wie    die    Acetessigester,    durch 

CHCO2R 
NaOC2H5    und    Alkyljodide    in    der    CH-Gruppe    alkylirt,    durch    Kochen   mit 
alkoholischem  Natriumalkoholat  wieder  zu  den  Dicarbonsäureestem  aufgespalten 
werden  können.     Dergestalt    ei^bt    sich    eine    Methode^    die  Adipinsäuren  und 
Pimelinsäuren  in  a-Stellung  zu  alkyliren  (A.  817,  27),  z.  B. : 

CH0.CH2.COOR        CH2.CH2.CO  CH2.CH2.CO 

.     "  ►    .  /  ^    .  „^ 

CH2.CH2.COOR  CH2.CH.COOR  CH2.C(CH3).CO(  »R 

<— — " 

CHo-CHs-CüOR  CH2.CH.COOR 

•     "  >    •  ~^--~-^       etc. 

CH2.CH(CH3).C()()R  CH2.CH(CIl3).CO 

Die  Adi|)insäure  und  die  höheren  normalen  Paraffindicarbonsauren  ver- 
mögen mit  Acetylchlorid  gekocht  ebenfalls  Anhydride  zu  bilden,  von  denen 
noch  nicht  festgestellt  ist,  oh  ihnen  die  einfache  Molecularformel  oder  ein 
Multiplum  derselben  zukommt  (B.  27,  R.  405;  C.  1896  II,  1091). 

Adipinsäure  [//exandisäure]  C02H[CH2]4C02H,  F.  1480,  Kp.io  20:).;')", 
ist  zuerst  durch  Oxydation  der  Fette  i^adeps,  Fett)  mittelst  Salpetersäure  er- 
halten worden  und  entsteht  ebenso  aus  Hexamethylen  (B.  82,  1770).  Ferner 
bildet  sie  sich  1.  durch  Reduction  von  Hydromuconsäure  (S.  549),  S3mthetivjh 
2.  aus  ß-Jodpropionsäure  mit  Silber  bei  130 — 140®  oder  Kupfer  bei  ItjO" 
(H.  28,  R.  466),  3.  aus  bemsteinaethylestersaurem  Kalium  durch  Electroly>e 
(A.  261,  177),  4.  aus  Aethylendimalonsäure  oder  Butantetracarbonsäure,  5.  durch 
Verseifen  und  Spalten  des  y-Cyanpropylmalonesters  oder  des  Tetramethvien- 
Cyanids  (C.  1^01  I,  218,  610;  II,  807).  Durch  Einwirkung  von  Natrium ^eht 
der  Adipinsäureester  in  ß-Ketopentamethylenmonocarbonsäureester  (IW.  II; 
B.  27,  103)  Über.  Bei  der  Destillation  ihres  Kalksalzes  entsteht  Cyclopcntanon 
(Hd.  II).  Amid,  F.  222«  (B.  82,  1772).  Adipindinitril,  TetramethyUncfamd, 
F.  +10,  Kp.  2950,  aus  Tetramethylenbromid  oder  -Jodid  mit  CNK  (C.  1901  I. 
610;  II,  807).  a-Methyladipinsäure,  F.  640.  a-Aethyladipinsfiure,  flü>sig. 
/^-Methyladipinsäure,  F.  890,  Kp.14  2110,  durch  Oxydation  von  Pulcgon  un^i 
von  Menthon  (A.  292,  148).  aai-Dialkyladipinsäuren  sind  aus  den  entsprechenden 
««l-Dialkylaethylendimalonsauren  erhalten  worden,  aa^- Dimethyladipinsiuren. 
F.  1430  und  760,  sind  auch  aus  den  2,5-Dibromhexanen  (S.  349)  mittelst  CNK 
und  Verseifung  der  Nitrile  synthetisirt  worden  (B.  84,  807)  /J/5?-Dimcthyl- 
adipinsäurc,  F.  1020,  und  a/?/?-Trimethyladipin8äure,  F.  1360,  aus  Chlon^o 
capronsäureester  mit  Na-Malonester  bez.  Methylmalonester,  Verseifung  und 
Spaltung  (C.  1901  II,  534).     a-Bromadipinsäurc,  F.  1310  (B.  28,  R.  466). 

Norm.  Pimelinsäure  [Heptandisäure]  C02H[CH^5C02n,  F.  105" 
(A.  292,  150),  entsteht  aus  Suberon  durch  Oxydation  und  aus  Salicylsäure 
durch  Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung  (A.  286,  259),  femer  durch  Er- 
hitzen von  Furonsäure  CyllgOö  mit  HJ-Säure  und  durch  Oxydation  von  Feiten 
(nilLieXt]  Fett)  mit  Salpetersaure  (s.  u.).  Synthetisch  wird  sie  aus  Pentantetra- 
carbonsäure  erhalten  (B.  26,  709;.  Durch  Destillation  ihres  Kalksalzes  entsteht 
Pimelinketon  oder  \Cyclohexanofi\  (S.  531). 

Alkylpimelinsäuren :  a-,  ß-y  y-Methylpimelinsäure,  F.  54^,  49*'i 
560,  werden  aus  o-,  m-,  p-Kresotinsäure  (Bd.  II)  oder  besser  den  Dibromsub' 
stitutionsproducten    dieser  Sauren    durch  Reduction   mit  Amylalkohol  und  Na- 
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trium  gewonnen  (A.  295i  173).  Die  a-SSure  entsteht  auch  aus  der  entsprechenden 
Tetracarbonsäure  (B.  29,  729),  sowie  durch  Säurespaltung  des  Mcthyiketohexa- 
methylencarbonsSureesters  (S.  532). 

oai-Dimcthylpimelinsäuren,  F.  81»  und  76  0  (B.  28,  R.  465).  aßay 
Trimethylpimelinsäure,  Kp.jß  214»  (B.  28,  2943). 

aai-Dibrompimelinsäure,  F.  1410.  Diaeihylester,  Kp.28  2240,  gibt 
mit  Natriumaethylat  J'-Cyclopentendicarbonsäure  (Bd.  II). 

Suberinsäare,  Korksäure,  [Octam/isäun]  C()2H[CH2l3C02H,  F.  140«, 
wird  durch  Kochen  von  Korkfeilspähnen  (suber,  Kork)  (B.  26,  3089)  oder 
fetten  Oelen  mit  NOjjII  gewonnen  (B.  26,  R.  814).  Synthetisch  wurde  ihr 
Aethylester,  Kp.  280 — 282®,  durch  Electrolyse  des  glutaraethylestersauren 
Kaliums  dargestellt.  Durch  Destillation  ihres  Kalksalzes  liefert  sie  Sulferon 
iS.  531)  (A.  276,  356).  Anhydrid,  F.  620.  Diamid,  F.  2160  (B.  81,  2344). 
Dihydrazid,  F.  1850.  Diazid,  F.  250,  s.  a.  l,e-Hcxamethylendiamin  S.  361 
CI.  pr.  Ch.  [2]  62,  198). 

Höhere  Parafflndicarbonsäuren  entstehen  (neben  Oxalsäure,  Bem- 
steinsäure  und  Korksäure)  durch  Oxydation  der  Fettsäuren  und  Oelsäuren  mit 
S.il|ietersäure.  Die  höheren  Acetylencarbonsäuren  (S.  331)  werden  durch  Oxy- 
dation mit  rauchender  Salpetersäure  meist  in  Dicarbonsäuren  CnH2n04  tiber- 
ijeführt.  Das  Gemenge  der  gebildeten  Säuren  wird  gewöhnlich  durch  fractio- 
nrrte  Krystallisation  aus  Aether  getrennt,  wobei  die  weniger  löslichen  höheren 
(ilieder  sich  zuerst  ausscheiden  (B.  14,  560).  Ferner  sind  derartige  Säuren 
durch  Spaltung  von  Ketoximsäuren  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten 
worden,  z.  B.  Sebacinsäure  aus  Ketoximstearinsäure.  Ueber  die  Bedeutung 
die>cr  Reaction  s.  S.  328. 

Lepargylsäure,  AzelaYnsäure  [Nonandi säure]  C02H[CH2]7C02n,  F.  1060, 
durch  Oxydation  von  Oelsäure  und  von  Ricinusöl  mit  Salpetersäure  oder  Per- 
manganat  erhalten  (B.  17,  2214 ;  C.  1900  I,  250).  (Der  Name  ist  aus  Azot- 
säure  =  Salpetersäure  und  Ela'insäure  =  Oelsäure  geformt).  Synthetisch  wird 
>ie  aus  Pentamethylenbromid  und  Natriumacetessigester  bereitet  (B.  26,  2249). 
Sie  gibt  mit  Kalk  destillirt  Azelaon  (S.  531  und  Bd.  II).  Aethylester,  Kp.  2910 
'^A.  307,  375).     Anhydrid,  F.  520.     Nitril,  Kp.gi  1950  (c.  1898  II,  848). 

Sebacinsäure  [Dekandisäure]  C02H[CH2jsC02lI,  F.  1330,  entsteht  1.  bei 
der  trockenen  Destillation  der  Oleinsäure,  2.  bei  der  Oxydation  von  Stearin- 
^äure,  Wallrath  und  Ricinusölsäure  mit  Salpetersäure,  3.  aus  Ketoximstearin- 
säure, 4.  aus  Heptantetracarbonsäure  (B.  27,  R.  413).  Anhydrid,  F.  78».  Di- 
acthylester,  Kp.20  i960.    Dihydrazid,  F.  1850.    Diazid,  F.  340.    sym.-Sebacin- 

hydrazin  (CH2)8<^q"j;,j^,  F.  1420  (j.  pr  Ch.  [2]  62,  216). 

Nonandicarbonsäure  (CH2)9(COOH)2,  F.  1100,  wird  aus  cü-Oxyundecyl- 
säure  (S.  402)  durch  Oxydation  mit  CrOß,  Dekandicarbonsäure  (CH2)iofCOOH)2, 
F.  1270,  aus  w-Bromundecylsäure  mit  CNK,  sowie  durch  Electrosynthese  aus 
Pimelinestersäure  erhalten  (B.  84,  900;  C.  1901  II,  1046). 

Brassylsäure  (CH2)ii(C02H)2,  durch  Oxydation  von  Behenolsäure  und 
Enicasäure  erhalten,  schmilzt  bei  1140  (B.  26,  639,  R.  795,  811).  Synthetisch 
ist  sie  aus  Q>-Bromundecylsäureester  durch  Condensation  mit  Na-Malonestcr  in 
Alkohol,  Verseifen  und  Spalten  des  Condensationsproductes  gewonnen  worden. 
Ueber  das  Entstehen  einer  isomeren,  bei  820  schmelzenden  Säure  (wahrschein- 
lich a-Methyldekandicarbonsäure)  bei  dieser  Reaction  s.  B.  34,  893  (vgl.  C.  1901 
II,  1046). 

Roccellsäure  0171X3204,    F.  1S20,   kommt   frei   in  Kocceila  tincioria  vor. 
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B.  Olefindicarbonsäaren  CnH2n-404. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  stehen  zu  den  Säuren  der  Oxal- 
säurereihe, den  Paraffindicarbonsäuren  in  derselben  Beziehung 
wie  die  Säuren  der  Acrylsäurereihe,  die  Olefinmonocarbonsäuren, 
zu  den  Fettsäuren.  Während  aber  von  sämmdichen  Säuren  der 
Oxalsäurereihe  die  freien  Säurehydrate  bekannt  sind,  finden  sich 
unter  den  ungesättigten  Säuren  einige,  die  wie  die  Kohlensäure 
nur  in  Anhydridform  vorkommen.  Versucht  man  aus  den  Salzen 
die  freien  Säuren  abzuscheiden,  so  spalten  ihre  Hydrate  im 
Momente  der  Entstehung  Wasser  ab  und  gehen  in  die  ent- 
sprechenden Anhydride  über,  z,  B.  Dimethyl-  und  Diaethylmalein- 
säureanhydrid.  Die  Analogie  derartiger  Säuren  mit  der  Kohlen- 
säure, auf  die  schon  früher  hingewiesen  wurde  (S.  335)  findet 
ihren  Ausdruck  in  folgenden  Constitutionsformeln  (A.  254,  169; 
25»,  137) : 

0=<o:n: >  (^^=<o:h) ►  0=C=0+H... 

/0_Na  /0_H 

CH3.C_C_(3_Na /CHg.C-C-O-HX  CH3.C_C=0 

II      >o  "l        II      >o      )  ^         II      >0+lU) 

CH:^.C_C=0  CH3.C_C=0  CH3.C-.C=0 

Pyrocinchonsaures  oder  Pyrocinchonsäure  Pyrocinchonsäure- 

dimethylmaleinsaures  Na       (nicht  existenzfähig)  anhydrid. 

Danach  enthielten  die  Dimethyl-  und  die  Diaethylmalein- 
säure  so  wenig  wie  die  Kohlensäure  zwei  Carboxylgruppen.  Auch 
in  den  Salzen  und  Estern  der  Säure  wäre  ein  yLactonring  vor- 
handen. Die  hypothetischen  Säurehydrate  wären  ungesättigte  y. 
Dioxylactone. 

Isomer  mit  den  Olefindicarbonsäuren  von  gleichem  Kohlenstofigebalt 
sind  die  Cycloparaffindicarbonsäuren,  die  spater  im  Anschluss  an  die  Cyclo- 
paraffine  abgehandelt  werden  (Bd.  II),  z.  B.: 

Trimethylendicarbonsäure     .     .     .      |     'Nc(C02H)2 

CH2^ 
CHg— CU.CO2H 

Tetramethylendicarbonsäure      .     .      I  I 

CH2-CH.CO2H 

<CH2— CH.CO2H 
1 
CH2— CH.CO2H 

Von  dem  niedrigsten  Glied  der  Reihe  sind  zwei  Structuriso- 
mere  denkbar,  die  Methylenmalonsäure  CH2:C(C02H)2  und 
dieAethylendicarbonsäureCO2HCH:CHC02H. 

Die  Methylenmalonsäure  ist  nur  in  Form  ihres  Esters  be- 
kannt, dagegen  kennt  man  zwei  Säuren:  die  Fumarsäure  und  die 
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Maleinsäure,  die  man  als  verschiedene  Modificationen  der  Aethylen- 
(licarbonsäure  aufzufassen  pflegt. 

a)  Alkylenmalonsänren.  Methylen malonsäureester  CIl2=C(C()2 
C2H5)2  entsteht  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Methylenjodid  und  2  Mol.  Natrium- 
aethylat  auf  1  Mol.  Malonsäureaethylester,  neben  /?-Aethoxylisobernsteinsäure- 
ester  C2HöO.CH2.CH(C02R)2  (B.  22,  3294;  28,  R.  194;  A.  278,  43).  Er 
destillirt  unter  vermindertem  Druck  als  ein  leicht  bewegliches,  stechend  riechen- 
des Oel,  das  sich  beim  Stehen  schnell  in  eine  weisse  feste  Masse  der  dimeren 
Modihcation  iS^lvi^d^  verwandelt  (C.  1898  II,  1169).  Der  flüssige  Ester 
vereinigt  sich  mit  Brom.     S.  a.  /?-Oxyisobemsteinsäure  S.  574. 

Durch  Condensation  von  Aethylaldehyd  und  Chloral  mit  Malonsäureester 
beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  entstehen  (A.  218,  145):  Acthyliden- 
malonsäureester  CH3CH:C{C02C2H5)2,  Kp.17 1160,  u.Trichloraethylidenmalon- 
saureester  Ca3.CH:C(C02C2H5)2,  Kp.gg  160».  Durch  Verseifen  des  ersteren 
mit  Barytwasser  entsteht  aus  ihm  eine  Oxydicarbonsäure  C3H5(OHXCÜ2H)2. 
Mit  Malonsäureester  vereinigt  sich  der  Aethylidenmalonester  zu  Aethyliden- 
dimalonsäureester.  Isopropylenmalonsäure  (CH:;)2C:C(C02ll)2,  F.  170^, 
Aethylester,  Kp-^a)  176 0,  entsteht  aus  Malonsäureester  und  Aceton  mit 
E^sigsaurcanhydrid  (B.  28,  785,  1122;  vgl.  B.  84,  1955). 

Aus  Cyanessigester  mit  Aldehyden  und  Natriumaethylat  entstehen  ole- 
finische  Nitrilsäureester  wie  Aethylidency an  essigester  CH3CH:C(CN)C02R 
(C.  1901  I,  1271;  vgl.  C.  1898  I,  664).  Auch  Aceton  kann  mit  Cyanessig- 
e>ter  mittelst  Diaethylamin  zu  Isopropylidencyanessigester  (CH3)2C:C(CN)C02 
C2H5,  F.  280,  condensirt  werden  fB.  88,  3530). 

Allylmalonsäure  CH2:CH.CH2.CH(C02H>2,  aus  Malonsäureester  mittelst 
Jodallyl  entstehend,  krystallisirt  in  Prismen  und  schmilzt  bei  103  0  (A.  216,  52). 
Vgl.  7-Valerolacton  S.  401  und  Carbovalerolacton  säure  S  575. 
Aethylallylmalonsäure   und  Homologe  s.  B.  29,  1856   und  C.  1898  II,  660. 

b)  Oleflndicarbonsänren,  deren  Carboxylgrnppen  mit  2  Kohlen- 
stoffatomen verbunden  sind  (vgl.  S.  534). 

Biidungsweisen:    Aehnlich    den  Acrylsäuren   können   sie 

aus   den    gesättigten  Dicarbonsäuren    durch   Entziehung   von  2H- 

Atomen  erhalten  werden,  indem  man  1.  den  Monobromderivaten 

BrH  entzieht: 

C2H3Br(C02H)2  -— >  0^iCO^Yi\ 

Brombernsteinsäure  Fumarsäure. 

2-  auf  die  Dibromderivate  Jodkalium  einwirken  lässt  (S.  319,  527). 
So  entsteht  aus  Dibrom-  und  Isodibrombernsteinsäure  Fumarsäure: 

C2H2Br2(C02H)2  +  2KJ  =  Z<aA4<ZO^l\  +  2KBr  +  J2 ; 
ferner   entsteht   aus  Citra-   und  Mesadibrombrenzweinsäure  C3H4 
Br2(C02H)2:  Mesaconsäure  CgH4(C02H)2.    Manchmal  gewinnt  man 
die  ungesättigten    Säuren    3.  aus    den    Oxy dicarbonsäuren    durch 
Abspaltung  von  Wasser  (s.  u.  Fumarsäure). 

Verhalten.  Die  Olefindicarbonsäuren  zeigen  eine  ähnliche 
Neigung  zu  Additionsreactionen  wie  die  Olefinmonocarbonsäuren. 
Sie  werden    1.    durch    Wasserstoff  in    Paraffindicarbonsäuren ,    2. 
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durch  Halogenwasserstoffe,  bes.  HBr,  und  8.  durch  Halogene  in 
halogensubstituirte  Parafündicarbonsäuren  verwandelt.  4.  Durch 
Erhitzen  mit  Alkalilauge  kann  eine  Addition  von  Wasser  erzielt 
werden,  wodurch  Monoxyparaffindicarbonsäuren  entstehen,  andere 
lagern  sich  in  Isomere  um  (B.  26,  2082).  Umlagerungen  in  Isomere 
hat  man  auch  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  mit  Säuren  be- 
wirkt (vgl.  Fumar-  und  Maleinsäure,  Mesaconsäure,  Citraconsäure 
und  Itaconsäuie).  5.  Einige  Oleündicarbonsäuren  sind  mit  MnO^K 
zu  Dioxyparafündicarbonsäuren  oxydirt  worden. 

6.  Durch  Addition  von  Ammoniak,  Anilin  u.  a.  Basen  hat 
man  Amido-  und  substituirte  Amidoparafhndicarbonsäuren  oder 
deren  Abkömmlinge  erhalten. 

7.  Mit  Diazoessigester  vereinigen  sie  sich  zu  Pyrazolinderivaten  (A.  2iS, 
214;  B.  27,  868),  aus  denen  unter  Abspaltung  von  Stickstoflf  Trimethylenderivate 
entstehen  (S.  428): 

COiCiHiCH      CH.COtCiH«     COtCtH».CH— CH.COiCiH«     COiCiHiCH-CHCOiCiHi 
COiCiHsCH  //^  ~COfCiHi.CH    N  COtCiH.CH 


i 


Fumarsäure-        Diacoessig-  [1,2,31-TrimethyIen' 

irboi 


■fN. 
rimeth] 
ester  ester  mcarboniäureester. 

Weitaus  die  wichtigsten  Säuren  dieser  Reihe  sind  die  beiden 
isomeren  Anfangsglieder:  die  Fumarsäure  und  die  Maleinsäure. 

Fumarsäure  C2H2(C02H)2  findet  sich  in  freiem  Zustande  in 
vielen  Pflanzen,  so  im  isländischen  Moos,  in  Fumaria  officindh^ 
in  einigen  Pilzen.  Sie  entsteht  1.  beim  Erhitzen  von  inactiver 
und  activer  Aepfelsäure,  neben  Wasser  und  Maleinsäureanhydrid 
(B.  12,  2281;  18,  676),  sowie  auch  beim  Kochen  von  Aepfelsäure 
mit  Natronlauge  (B.  88,  1453)  \  2.  aus  Monochlor-  und  Monobrom- 
bernsteinsäure  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösungen;  3.  aus 
Dibrom-  und  Isodibrombernsteinsäure  mit  Jodkalium.  4.  Sp- 
thetisch  aus  Dichlor-  oder  Dibromessigsäure  und  malonsaurem 
Silber,  sowie  aus  Glyoxylsäure  und  Malonsäure  beim  Erhitzen 
mit  Pyridin  (B.  84,  53).  5.  Aus  Maleinsäure ;  s.  u.  die  Zusammen- 
stellung der  Umwandlungen  von  Fumar-  und  Maleinsäure  in- 
einander. Man  gewinnt  sie  aus  Bromsuccinylbromid,  dem  Ein- 
wirkungsproduct  von  P  und  Br  auf  Bernstein  säure,  durch  Kochen 
mit  Wasser  (B.  28,  8757). 

Eigenschaften:  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen  weissen  Nadeln. 
Sie  sublimirt  gegen  200«  und  zerfällt  bei  höherer  Temperatur 
theilweise  in  Maleinsäureanhydrid  und  Wasser. 
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Salze.  Silt>ersalz  C4H204Ag2i  sehr  schwer  löslich  und  ziemlich  licht- 
beständig, Baiyumsalz  C4H204Ba-j-3aq,  weisse,  prismatische  Krystalle,  die 
leicht  verwittern  und  durch  Rochen  mit  Wasser  in  das  in  Wasser  so  gfut  wie 
unlösliche  C4H204Ba  tibergehen. 

Ester.  Die  Fumarsäureester  entstehen:  1.  aus  furmarsaurem  Silber 
mittelst  Jodalkylen ;  2.  aus  Fumarsäure,  Alkoholen  und  Salzsäure ;  3.  aus  den 
Estern  von  Monobrombemsteinsäure,  Aepfelsäure  und  Acetyläpfelsäure  bei  lang- 
samer Destillation  (B.  22,  R.  813) ;  4.  aus  Maleinsäureestem,  siehe  weiter  unten 
bei  den  Umwandlungen  von  Fumar-  und  Maleinsäure  ineinander  (S.  539)  und 
1US  Diazoessigestem  durch  Erhitzen  (B.  29,  763).  Methylester  C2H2(C02CH3)2, 
F.  1020,  Kp.  1920.  Acthylcster,  Kp.  2180  (B.  12,  2283).  Mit  Brom  verbinden 
sich  die  Fumarsäureester  zu  Dibrombernsteinsäureestem.  Aber  auch  viele  an- 
dere Substanzen  vermögen  sich  leicht  an  sie  zu  addiren,  z.  B.  Natriumacetessig- 
ester,  Natriummalonsäureester  (B.  24,  309,  2887,  R.  636),  Natriumcyanessigester 
(B.  25,  R.  579),  Diazoessigester  (S.  427),  Phenylazoimid  u.  a.  m. 

Fumarylchlorid  COa.CH:CH.COCl,  Kp.  1600,  entsteht  aus  Fumarsäure 
und  PClö  (B.  18,  1947),  geht  mit  Brom  in  Dibromsuccinylchlorid  (A.  Suppl.  2, 
86),  mit  Natriumsuperoxydhydrat  in  Fumarsäureperoxyd  C4H2O4  tiber,  ein 
weisses,  bei  800  verpuffendes  Pulver  (B.  29,  1726). 

Fumaraminsäure  CONH2CH=CH.C02H,  schmilzt  bei  2170,  entsteht 
beim  Behandeln  von  Asparagin  mit  JCH3  und  Kalilauge  (A.  259i  137). 

Fumaramid  CONH2CH=CH.CONH2,  F.  2660  (ß.  26,  643). 

Fumarhydrazid  NH2.NH.CO.CH:CH.CO.NH.NH2,  schmUzt  bei  2200 
unter  Zersetzung.  Fumarazid  krystallinisch,  explodirt  leicht,  gibt  mit  Alkohol 
fjekocht  Fumaraethylurethan  (B.  29,  R.  231). 

FumaranilsÄurc  COXHC6H6CH=CHC02H,  F.  2310,  aus  Fumaranil- 
säurechlorid  und  Wasser.  Fumaranilsäurechlorid  CONHCgH5CH=CHCOCI, 
F.  1200,  bildet  aus  Aether  krystallisirt  durchsichtige,  stark  lichtbrechende, 
schwefelgelbe  prismatische  Nadeln  oder  Platten.  Es  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Anilin  auf  Fumarylchlorid  im  Ueberschuss.  Fumarsäuredianilid  CONH 
C6H5CH=CHCONHC6H5  (A.  289,  144). 

Maleinsäure  C4H4O4,  F.  1300,  kocht  bei  I6OO  unter  Spal- 
tung in  Maleinsäureanhydrid  und  Wasser.  Ihr  Anhydrid  entsteht, 
wie  bei  der  Fumarsäure  schon  erwähnt  wurde,  1.  bei  raschem  Er- 
hitzen der  Aepfelsäure ;  2.  durch  langsame  Destillation  von  Mono- 
chlor-,  Monobrombemsteinsäure-  und  Acetyläpfelsäureanhydrid 
unter  gewöhnlichem  Druck;  3.  durch  Einwirkung  von  PCI5  auf 
Aepfelsäure  (A.  280,  216),  4  Synthetisch  bildet  sich  Maleinsäure 
in  geringer  Menge  durch  Einwirkung  von  Ag  oder  Na  auf  Di- 
chloressigsäure  und  Dichloressigester.  5.  Durch  Spaltung  der 
Trichlorphenomalsäure  oder  ß-Trichloracetylacrylsäure  (S.  448) 
mit  Barytwasser  entsteht  neben  CHClg  Maleinsäure.  6.  Aus 
Fumarsäure,  s.  u,  die  Umwandlungen  der  Fumar-  und  Malein- 
säure ineinander. 

Eigenschaften.  Die  Maleinsäure  krystallisirt  in  grossen 
Prismen  oder  Tafeln,  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  und  be- 
sitzt einen  eigenthümlichen  widerlichen  Geschmack. 
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Salze.  C4H204Ag2  fKUt  als  feiner  Niederschlag,  der  sich  allmählich 
in  grössere  Krystalle  umwandelt  C4H204Ba  -[-*  Iftq  in  heissem  Wasser  löslich, 
krystallisirt  gut. 

Ester  entstehen  aus  dem  Silbersalz  durch  Jodalkyle:  Metbylester 
C4H204(CH3)2,  Kp.  2050,  Aethylester,  Kp.  225»,  gehen  mit  Jod  erhitzt  grössten- 
theils  in  die  Fumarsaureester  über. 

CHCO 

Maleinsäureanhydrid  n  ^>o,  F.  53«,  Kp.  202«,  entsteht  1. 
CHCO 
beim  Destilliren  von  Maleinsäure  oder  Fumarsäure  für  sich ;  2.  mit 
Acetylchlorid ;  3.  wie  oben  erwähnt  bei  der  Destillation  von  Mono- 
chlor-  oder  Monobrombemsteinsäure-,  sowie  Acetyläpfelsäurean- 
hydrid  (A.  254,  155);  4.  aus  Fumarsäure  mit  PCI5.  POClj,  PgOj 
(A.  268,  255).  Man  reinigt  es  durch  Krystallisation  aus  CHQ3 
(B.  12,  2281;  14,  2546).  Es  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen, 
riecht  schwach  stechend  und  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  Malein- 
säure, mit  Brom  zu  Isodibrombemsteinsäureanhydrid ;  vgl.  As- 
paragin  S.  579. 

MaleTnsfiurechlorid  (B.  18,  1947). 

Das  Ammoniumsalz  dieser  Säure  entsteht  aus  Maleinsäureanhydrid  und  Am- 
moniak. Durch  wässeriges  Kali  geht  sie  in  Maleinsäure,  durch  alkoholisches 
Kali  in  Fumarsäure  Über.     Malelfnmethylaminsäure,  F.  149^  (B.  29,  R.  653> 

*^  ,  V        IX        CHCONHCßHß      ^       CHCCOHXNHCgHö)^^     ^, 
MaleYnanilsäure  ^^^^^^  oder   ^^^'^_^ 1_^0,    P. 

1870,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  eine  aeiherische  Lösung  von 
Male'insäureanhydrid.  Beim  Erhitzen  unter  stark  vermindertem  Druck  spaltet 
sie  sich  in  Male'insäureanhydrid  und  Anilin,  die  sich  in  der  Vorlage  wieder 
zu  Maleinaniisäure  vereinigen.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  und  Barytwasser 
wird  sie  in  Fumarsäure  verwandelt  (A.  259,  137). 

CHCO 
MaleYnanil    I|         >NC6H5,  F.  910,  entsteht  durch  Erhitzen  von  äpfel- 

CHCO 
saurem  Anilin,    bildet   lebhaft  gelb    gefärbte  Nadeln    und    vereinigt  sich  leicht 
mit  Anilin  zu  dem  bei  2110   schmelzenden  Phenylasparaginanil  (A.  239,  154). 
MaleYndianilid,  F.  1750,  s.  C.  1901  I,  171. 

AmidomalelTnimid  ^rr  rt^O  ^'  ^'  lH^i  entsteht  aus  Maleinsäure- 
anhydrid und  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  und  geht  beim  Erhitzen  seiner 
Lösung  in 

CVf  Cd  NfT 
MaleYnhydrazid  ;att V/^^  xVu'  weisse,  bei  2500  noch  nicht  schmelzende 
CH.CO.NH 

Kry ställchen  Über.     Es  ist  eine  starke  Säure. 

Verhalten  der  Fumarsäure  und  der  MalelLusäare. 

1.  Bei  der  Electrolyse   der  Alkalisalze   geben   beide  Säuren  Acetylen  (S.  105). 


Isomerie  der  Fumar-  und  Maleinsäure.  639 

2.  Durch  Natriumamalgam  oder  Zink  werden  beide  Säuren  zu  BemsteinsSure 
reducirt. 

3.  Mit  Natronlauge  auf  100 ^  erhitzt,  gehen  beide  Säuren  in  inactive  Aepfel- 
säure  über  (A.  268,  76),  andrerseits  wird  Aepfelsäure  durch  Kochen  mit 
Natronlauge  in  Fumarsäure  umgewandelt  (S.  586). 

4.  Mit  Natnumalkoholaten  geben  Fumarsäure-  und  Maleünsäureester :  Alkyl- 
oxybemsteinsäuren  (B.  18,  R.  536). 

5.  Mit  Brom  liefert: 

Fumarsäure:  Dibrombernsteinsäure, 

Fumarsäureester :  Dibrombemsteinsäureester, 

Fumarylchlorid :  Dibromsuccinylchlorid, 

Maleinsäureanhydrid:    Isodibrombernsteinsäureanhydrid. 

6.  Mit  Kaliumpermanganat  liefert  (B.  14,  713): 

Fumarsäure:    Traubensäure, 
Maleinsäure:   Mesoweinsäure. 

Umwandlung  der  Famar-  und  Maleinsäure  ineinander. 

1.  Fumarsäure  geht'  beim  Erhitzen,  beim  Behandeln  mit  PCI5,  POCI3  und  P2O6 
(A.  268,  255;  278,  31)  in  Male'insäureanhydrid  über. 

2.  Maleinsäure  geht  in  Fumarsäure  über. 

a)  beim  Erhitzen  für  sich  im  geschlossenen  Rohr  auf  200  ^  (B.  27, 
1365); 

b)  bei  der  Einwirkung  von  kalter  HCl-,  HBr-,  HJ-Säure  und  anderen 
Säuren:  SOg  und  IlgS  (B.  24.  R.  823),  N2O3  (B  88,  3241),  sowie 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  im  Sonnenlicht  (B.  29,  R.  1080). 

c)  Durch  Erhitzen  der  Maleinsäureester  mit  Jod  entstehen  Fumar- 
säureester. 

d)  Aus  Male'inaminsäure  und  Male'inanilsäure  wird  durch  alkoholisches 
Kali  Fumarsäure  erhalten. 

Die  Isomerie  der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure. 

Die  zur  Zeit  bevorzugte  Ansicht  über  die  Ursache  der  Iso- 
merie der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure  wurde  in  der  Einlei- 
tung, in  dem  Abschnitt  über  die  geometrische  Isomerie,  Stereoiso- 
merie  bei  Aethylenderivaten  (S.  41)  dargelegt.  Darnach  sieht  man 
in  der  Maleinsäure,  die  leicht  ein  Anhydrid  bildet,  die  Atomgruppen 
in  plansymmetrischer  Configuration,  in  der  die  Carboxylradicale  so 
nahe  als  möglich  stehen,  wodurch  die  Anhydridbildung  erleichtert 
wird.  Der  Fumarsäure,  die  kein  ihr  entsprechendes  Anhydrid  zu 
bilden  vermag,  schreibt  man  die  centrisch-  öder  axialsymmetrische 
Structur  zu. 

Diese  Raumformeln  erklären  den  genetischen  Zusammenhang, 
in  welchem,  wie  Kekuld  und  Anschütz  zeigten,  die  Fumarsäure 
mit  der  Traubensäure  und  die  Maleinsäure  mit  der  inactiven 
Weinsäure  stehen,  in  durchaus  befriedigender  Weise.  Nach  der 
van  *tHoff-Le  Berschen  Auffassung  der  vier  Säuren  wird  die 
Oxydation    der   Fumarsäure    mit    Mn04K    zu   Traubensäure    und 
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der  Maleinsäure  zu  Mesoweinsäure  durch  folgende  Formeln  ver- 
anschaulicht, denen  eine  räumliche  Bedeutung  unterzulegen  ist 
(vgl.  S.  41):  CO2H  CO2H 

H-C-COoH  H-»C_OH      HO_*C-H 

2  II  +20  +  2H20=  I  +  I 

C02H_C_H  HO-_*C-H  H_*C_On 

i  I 

CO2H  CO2H 

Fumarsäure  Rechtsweinsäure  -|-  Linksweinsaare 

=  Traubensäure. 
CO2H 
I 
H-C-COoH  H_*C-OH 

II  +0  +  H20=  I 

H^C_C02H  H-'C-OH 

I 

CO2H 
Maleinsäure  Mesoweinsäure.    * 

Die  Oxydation  der  beiden  Säuren  stellt  man  sich  auf  Grund 
der  stereochemischen  Formeln  so  vor,  dass  die  Lösung  der 
doppelten  Bindung  in  der  Fumarsäure  durch  Addition  der  OH- 
Gruppen  zu  gleichviel  Molecülen  Rechts-  und  Linksweinsaure 
führt,  die  Lösung  der  doppelten  Bindung  in  der  Maleinsäure  da- 
gegen nur  Mesoweinsäure  ergeben  kann. 

Im  Anschluss  an  diese  Betrachtungsweise  hat  J.  Wislicenus  die  Um- 
wandlung der  Maleinsäure  in  Fumarsäure  z.  B.  durch  Salzsäure  in  folgender 
Art  zu  erklären  versucht.  Während  in  der  Fumarsäure  und  der  MaleKnsSure 
sich  die  doppelt  miteinander  gebundenen  Kohlenstoff atome  nicht  unabhängig 
von  einander,  also  nicht  in  entgegengesetzter  Richtung  drehen  können,  wird 
durch  Aufhebung  der  doppelten  Bindung,  herbeigeführt  durch  die  Addition 
zweier  einwerthiger  Atome,  die  freie  Drehbarkeit  hergestellt.  J.  Wislicenus 
erklärt  demgemäss  die  Umlagerung  von  Maleinsäure  in  Fumarsäure  mittek 
Salzsäure  folgen dermassen :  >Bei  der  grossen  Leichtigkeit,  mit  welcher  die 
Maleinsäure  im  Vergleich  zur  Fumarsäure  Additionsproducte  bildet  (B.  12, 
22H2),  wird  sie  zunächst  die  Elemente  der  Mineralsäuren  (z.  B.  HCl)  aufnehmen 
und  in  eine  substituirte  Bernstein  säure  Übergehen,  welche  unter  dem  richtenden 
Einfluss  der  grösseren  Affinitäten  durch  Drehung  des  einen  Systems  gegen  das 
andere  die  bevorzugte  I^agerung  annimmt  ^in  der  die  gleichartigen  Gruppen 
möglichst  entfernt  von  einander  stehen)  und  nun  unter  dem  Einfluss  dertheils 
durch  das  anwesende  Wasser,  theils  durch  die  Schwerlöslichkeit  der  Fumar- 
säure bedingten  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  zu  Fumarsäure  werden  muss,« 
H  Cl  COoH  Cl  CO2H  H 

\'/  \l 

H— C— CügH  +HCI     C  C  _HC1  CO2H— C-H 

II  ►      I  >  I  ^  II 

H— C-CO2H  C  C  H— C-COoH 

/l\  /l\ 

H  H  CO2H  H  H  CO2H 

Maleinsäure  Monochlorbemsteinsäure  Fumarsäure, 

vor  der  Drehung   nach  der  Drehung 
in  die  bevorzugte  Lagerung 


/- 


Ä 


^^^umar-  und  MaleYnsSure. 

^       ^so      "^-^^^^^  "product,  die  Monochlorbernsteinsfiure,  ist  in  fr« 

^(»^'  t^sÄ^tr^^^^^^^^  der  bevorzugten  Lagerung.     Die  freie  Monocl 

C^^'^  \^\     g^^^  ^fcr^tf^^  gegen  Salzsäure  bei  10  ^   und  das  Monochlorl 

"■^  xi^,y^^^\    ^^"^^^^^^^  ^^  Wasser  in   Monochlorbemsteinsäure   über,    an 

*  4j^  X}^^     bei.  ^_^   '^^leich  dabei  die  Älonochlorbcmsteinsaure,  ebenso 

y  A    *\     icbt      ^%_  ^^^  ^  Umwandlung  der  Maleinsäure  in  Fumarsäure 

^^^"^^^ orzugten  Lagerung  in  die  bevorzugte  Lagerung  d 

^^^    (An schütz,   A.  254,  168).      Diese  Thatsache 

"*Sc,  mit  der  die  obige  Erklärung  des  Mechanismus 

^^''c^n  Maleinsäure  und  Fumarsäure  ineinander  mit  der 

'^^^^^uch  steht  (vgl.  B.  20,  3306;  24,  R.  822;  24,  3620; 

^        269,  1;  280,  226). 

"^^g    zu   den   Oleflndicarbonsäuren   wurde  bereits    da 

^"  ^' t^'  SS^  \^  X^^^^  \v^^:>       ^-^^^ö  Olefindicarbonsäuren  nur  in  Anhydridform  zu  exis' 

t^^^t^^;  ^    Ä^  N  ^^^^^ '^^  ^^ydrat  im  Moment  der  Abscheidung  aus  den  Salze 

i       o^^j^y    ^  a^^\^ X  ^v»Ä  ^^V  zerfallt.     Diese  Säuren   sind   mit  der  Maleinsäure   i 

j      f-'       ^^^^.   .<>      ^    ^)i«^^Xr^^      dialkylsubstituirten  Maleinsäuren  (S.  547),    während 

•<y'^'ä^'d'     ^^  ^^     «Jc^^^  Maleinsäuren  (S.  544)   zwar   noch  in  Hydratform  ai 

^*  ^^3.<^.^<  ^^,^C^^  ^t.  ^      schon  weit  leichter  in  Anhydridform  übergehen,  als 

'*^0t>^^i>VJ^^^^^S^^ey^Yi)CWt    ^^enn  man  im  Hinblick  auf  die  Analogie  mit  Kohlens 

\^e<^  <7^v^   <^     <         m    '^^'^»alelnsäuren  von  einem  hypothetischen  Säurehydrat 

,jO*^^<*     a^^    ^^<^^^  A\e^  ^«m  die  beiden  OH-Gruppen  an  demselben  Kohlenstoff! 

t<"*rypi5*\^^    ^^-e^-  V       ^Übertragung  dieser  Betrachtung  auf  die  den  Dialkylma 

>^^  ^^V^-^^o   ^Xv<^     v^  'Nionoalkylmaleinsäuren  und  auf  die  Maleinsäure  selbst, 

^\y^^  ^-^    ^ a    ^  -p>>'^^  <lie  Annahme,  die  Fumarsäure  sei  die  symmetrische  Aeth] 

^t>^<^    ^^'      K^    ^  .        ^^^    Maleinsäure    das    dieser  ^^irbonsäure   entspreche 

»-■•>J^^^'  ><%^^   o^'  ^^d  eine  stereochemische  FormuliMHder  beiden  Säuren  ke: 

t*-^    ^  .^C^       «*y*n     Obm»^!.*  \7äo.11^.<«V>*     V^A^ä>.<«A>.      c|pU|~  cr^CT 


^j-^t>^<^     <v^'      K^    ^  •        ^^^    Maleinsäure    das    dieser  ^^irbonsäure   entspreche 

*^^ \y<^    ,^jfS^  rt^  Anordnung  und  die  verschiedene  structurchemische  Lagerung 
*''^^ör^  -    iÄ^^  i^anren  enthaltenen  Atome  wechselseitiir  fA.  2n4.   1ß8V 


^^^  ^<^^^\>^ .' a^^  gemacht.     Vielleicht  bedingen   sich' sogar  die  stereochemi 

*^^-^^o^^^^t>t<*     g  Anordnung  und  die  verschiedene  structurchemische  L 

"'Iff^^^  y^\!^^^  5ättren  enthaltenen  Atome  wechselseitig  (A.  254,  168): 

--^^'-^""^  /OH 

^**  H.C.COOH  H.C.C-OH 

II  II    >o 

CO2H.C.H  H.C.CO 

Fumarsäure  Maleinsäure. 

/allein  auch  dieser  Auffassung  gelingt   bis  jetzt  eine   befriedigende 

er  aller  Umwandlungsreactionen  der  Säuren  ineinander  nicht,     lieber 

V-^*^*jicbtc  der  Isomerie  der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure  vgl.  A.  289, 

C^^^        Verkntipft    sind    die  Betrachtungen    über   die  Ursache  der  Isomerie 

^..    und    Maleinsäure    mit    der    Frage    nach    dem    Wesen    der    dopp< 

^*  Schliesslich  sei  noch  auf  den  Unterschied  der  Verbrennungswärmen  be 

-uren  hingewiesen,  der  ausdrückt,  dass  die  in  Form  von  Atombewegun 
^%n  Säuren  vorhandene  Energie  beträchtlich  verschieden  ist.  >  Diese  Thats; 
zLiht  die  Möglichkeit,  den  Grund  der  Isomerie  nicht  ausschliesslich  in  der 
^^hi^denen  Verkettung  der  Atome,  oder  in  der  verschiedenen  räumlichen 
^j-dnung  derselben  zu  suchen,  sondern  auch  die  verschiedene  Grösse  der 
*^*cgung  der  Atome  (oder  Atomcomplexe)  in  Betracht  zu  ziehen.«  >Es  ist 
.gich  möglich  sich  einen  Fall  vorzustellen,  wo  die  Isomerie  nur  durch 
^Verschiedenheit  des  Energieinhaltes  bedingt  sein  würde  bei  völliger  Gleicl: 
^icT  Verkettung  und   sogar   der  räumlichen  Anordnung   der   Atome.«     N< 
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Structur  und  Raum-Isomerie  würde  das  zur  Hypothese  der  Energie-  oder 
dynamischen  Isomerie  führen  (Tanatar,  A.  273,  54;  B.  11,  1027;  29, 
1300),  die  diesen  Namen  mehr  verdienen  würde,  als  die  Betrachtungsergebni«>.se, 
auf  welche  bei  den  sym,  Dialkylbemsteinsäuren  hingewiesen  wurde  (S.  520'. 
Klinger  schlagt  für  die  Art  der  Isomerie,  die  dadurch  hervorgerufen  wird, 
dass  bei  Molecülen  von  gleichem  Gewicht  und  gleichem  chemischen  Bau  der 
Energieinhalt  ein  ungleicher  ist,  den  Namen  -tAUoergatle*.  (von  eigasia  bezw. 
ergatia  Arbeit,  Werk  und  That)  vor  (B.  82,  2194). 

Die  Auffassung  der  Fumarsäure  als  einer  polymeren  Modification  der 
Male'insäure  ist  ebenfalls  noch  nicht  ausgeschlossen.  Die  identische  Dampf- 
dichte des  Fumar-  und  Maleinsäureesters  beweist  in  dieser  Hinsicht  nichts,  da 
auch  die  Dampfdichte  der  Traubensäure-  und  Weinsäureester  identisch  ist, 
trotzdem  das  Molecül  der  festen  Traubensäure  aus  je  einem  Molecül  Rechts- 
und Links  wein  säure  zusammengesetzt  ist.  Ebenso  liegt  es  mit  den  Ergebnissen 
der  Gefrierpunktserniedrigung. 

Halogensubstituirte  Fumar-  und  Maleinsäuren. 

Monochlorfumarsäure  C4H3CIO4,  F.  1920,  1.  aus  Weinsäure  mit  PClr, 
oder  PCI3,  2.  aus  den  beiden  Dichlorbemsteinsäuren,  3.  aus  Acetylendicarljon- 
säure  und  rauchender  Salzsäure.  MonochlormaleYnsäure,  F.  106  0.  Anhydrid, 
F.  00  und  340,  Kp.  1970,  Kp.25  95 0,  aus  Chlorfumarsäure  mit  Aceiylchiorid 
und  aus  Isodichlorbemsteinsäureanhydrid  durch  Erhitzen  (A.  280,  2'i2.i.  Mono- 
bromfumarsäure  C4H3Br04,  F.  179®,  aus  Acetylendicarbonsäure  mit  HBr  und 
aus  Isodibrombemsteinsäure  durch  kochendes  Wasser.  Monobrommaleinsäure, 
F.  128^,  entsteht  aus  Dibrombernsteinsäure,  dem  Additionsproduct  von  Broni 
an  Fumarsäure  durch  Kochen  mit  Wasser.  Ihr  Anhydrid,  Kp.  215^,  wird 
durch  Erhitzen  von  Isodibrombemsteinsäureanhydrid  für  sich  und  von  Dibrom- 
bernsteinsäure mit  Essigsäureanhydrid  erhalten.  Mit  BrH  liefert  sie  neben 
Dibrombernsteinsäure:  Bromfumarsäure.  Auch  durch  Erhitzen  für  sich  oder 
Kochen  mit  Acetylchlorid  liefern  beide  Säuren  Brommaleinsäureanhvdrid. 
Monojodfumarsäure,  F.  182—1840  (ß.  16,  2697). 

Dichlormale'insäure  C4CI2H2O4,  ist  das  Product  der  Spaltung  Ton 

CC1=CCL 
Hexacklor-p-diketo-R- luxen  CO<l-p,  p^.7>C0    und    der    Perchloracdylacryl- 

säure  CCl3CO.CCl=CCl.C02H  (S.  449)  mit  Natronlauge  (A.  267,  20;  B.  35, 
2230).  Sie  geht  durch  Erhitzen  in  ihr  Anhydrid  C2C1^C0)20,  F.  120«,  über. 
Aus  Bernsteinsäurechlorid  und  PCI5  entstehen  2  Dichlormalemsäurechloride 
(B.  18,  R.  184;  vgl.  C.  1900  I,  404).  Ihr  Imid  C2Cl2(CO)2NH,  F.  179«  ent 
steht  aus  Succinimid  durch  Erhitzen  im  Chlorstrom.     Mit  PCI5  (1  Mol.)  liefert 

es  das  DlchlormaleYnimidchlond  ^^-ip^v^^NH,  F.  1480,  welches  auch  aus 
Succinimid  mit  PCI5  entsteht  und  mit  Anilin  in  das  Dichlormaletnimidanil 
ÖCICO^^"^^^^"'  F.  1520,  übergeht.  Durch  PClg  (2  Mol.)  wird  das  Di- 
chlormaleinimid  in  Pentachlorpyrrol  C4CI5N,  Kp.jQ  90,5  0,  umgewandelL  Di- 
chlormaleYnanil,  F.  203  0,  entsteht  aus  Dichlormaleinanilchlorid  beim  Kochen 
mit  Eisessig  oder  Wasser.  Dichlormaleinanilchlorid,  F.  124  0,  Kp-^  179  0,  entsteht 

CC1=CCK 
neben  Tetrachlor-v-phenylpyrrol    ■        p^./NCßHö,  F.  93^,  durch  Behandlung 

von  Succinanil  mit  PCI5.  Das  Dichlormaleinanilchlorid  geht  durch  Rcduction 
in   b-Anilidobtitiersäurelactam    über   (vgl.   Succinimid   S.  524).      Mit  Alkoholen 


Itaconsaure. 


548 


liefert  es  Dialkylester:'DichlormaleYnanüdimethyle8ter,  F.  IIQO;   mit  Anilin: 
Dichlormaleindianil,  F.  1870  (a.  206>  27): 


CHjCO. 

i  >C6H5- 

iCHgCCX 
I      Succinanil 

^CC1=CC1 
I  >NC6H5 

CCI=CC1 
n-Phenyltetrachlor- 
pyrrol 


4PCli 


lOH 


CCICCI2 
II       >NCcH5- 
CCICO 
Dichlormaleün- 
anilchlorid 

CCi.q()CH3'2 
II        >NC6H5 
CC1.CO 
DichlormaleYnaniidimethyl- 
ester 


CH2 CH2 

^    I  >NC6ll5 

CH2-C0 

y-Anilidobutter- 

säurelactam 

CC1.C=NC6H6 

II        >  NCßHö 

CCl.CO 

Dichlormaleindianil. 


Dibrommaleünsäure  C2Br2(C02H)2  entsteht  beim  Bromiren  von  Bern- 
steinsaure (C.  liKX)  1,  404)  und  durch  Oxydation  der  sog.  Mucobromsäure 
mittelst  Bromwasser,  Silberoxyd  oder  Salpetersäure.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich, 
schmilzt  bei  120—1250  und  geht  leicht  in  ihr  Anhydrid,  F.  1150,  über(B.  18, 
736).    ChlorbrommaleYnsäure  s.  B.  29,  R.  186. 

Dibromfumarsäure,  F.  219-^2220,  und  Dijodfumarsfture  zersetzt  sich 
bei  1920,  sind  die  Additionsproducte  von  Brom  und  Jod  an  Acetylendicarbon- 
säure  (B.  12,  2213;  24,  4118).     Vgl.  auch  Dioxymakinsäure. 

Säuren  Q,^^0^=Q^^QO^)^,  Es  sind  8  Dicarbonsäuren 
dieser  Formel  bekannt.  Vier  ungesättigte,  mit  der  S.  535  bereits 
beschriebenen  Aethylidenmalonsäure  isomere  Dicarbonsäuren : 
l.Itaconsäure,  2.  Citraconsäure,  S.Mesaconsäure,  4.  Glu- 
taconsäure  und  drei  Trimethylendicarbonsäuren  (Bd.  II). 

Mesaconsäure  und  Citraconsäure  stehen  in  ähnlichem 
Verhältniss  zu  einander  wie  Fumarsäure  und  Maleinsäure  und 
zeigen  ähnliche  Uebergänge  ineinander,  die  jedoch  schwieriger 
erfolgen,  als  bei  den  letzteren  Säuren  (B.  29,  R.  412).  Die  Ein- 
führung der  Methylgruppe  erhöht  die  Neigung  der  Citraconsäure 
zur  Spaltung  in  Anhydrid  und  Wasser  beträchtlich,  die  schon 
beim  Erhitzen  unter  stark  vermindertem  Druck  auf  100 0  stattfindet 
(vgl.  Chloralhydrat).  Auch  die  Mesaconsäure  geht  mit  Acetyl- 
chlorid  (B.  14,  1636)  leichter  in  Citraconsäureanhydrid  über  wie 
die  Fumarsäure  in  Maleinsäureanhydrid.  Ebenso  verbindet  sich 
Male'lnsäureanhydrid  weit  leichter  und  daher  rascher  mit  Wasser 
als  Citraconsäureanhydrid. 

Itaconsaure,    Mdhylendemsteimäure    ^^^"^TT^^^l^,  F.  1610,  ent- 

CH2— CO2H 

steht  aus  ihrem  Anhydrid  durch  Vereinigung  mit  Wasser,  oder  durch  Erhitzen 
von  Citraconsäureanhydrid  mit  3 — 4  Th.  Wasser  auf  1500,  wobei  das  Citra- 
consäureanhydrid sich  zunächst  in  Itaconsäureanhydrid  umlagert,  das  sich  so- 
fort mit  Wasser  zur  Itaconsaure  verbindet.  Sie  ist  mit  Wasserdampf  nicht 
flüchtig.  Sic  geht  mit  Wasserstoff  in  Brenzweinsäure,  durch  Mn04K  in  Oxy- 
paraconsäure  (s.  d.)  über  (A.  805,  41),  spaltet  sich  bei  der  Electrolyse  in  sym. 
AUylen  oder  Allen  CH2=:C=CH2  (S.  109),  und  liefert  beim  Kochen  mit  Anilin: 


J 
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PseudmtMonamlsäurej  das  Lactam  der  y-AnilidobrenzweinsIure  (S.  582)  (A.  254, 
129).     Ueber  Addition  von  HBr  und  Br2  s.  S.  526»  527. 

Die  Itaconsäureester  polymerisiren  sich  leicht  zu  glasartigen 
Modificationen  von  starkem  Lichtbrechungsvermögen  (B.  14,  2787,  A. 218, 
203).     Ueber  die  Xtaconestersäuren  s.  B.  80,  2649. 

Itaconsäureanhydrid  ^^^^5rr~^^>0,  F.  68«,  Kp  go  140«,  ist  wahr- 
CH2 — CO 

scheinlich  das  erste  Zersetzungsproduct  der  bei  dem  Erhitzen  der  Citroncn- 
säure  entstehenden  Aconitsäure.  Von  dem  Namen  der  Aconitsaure  ist  der 
Name  Itaconsaure  durch  Silbenvertauschung  abgeleitet.  Das  Itaconsäureanhy- 
drid wurde  aus  dem  Hydrat  (B.  18,  1539)  und  aus  dem  Silbersalz  mit  Acetyl- 
chlorid  (B.  18,  1844)  erhalten,  sowie  unter  den  Destillationsproducten  der 
Citronensäure  nachgewiesen  (B.  18,  1542).  Es  krystallisirt  aus  Chloroform, 
geht  durch  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  Citraconsäureanhydrid 
über  und  verbindet  sich  mit  Wasser  weit  leichter  als  letzteres. 

Itaconanilsäure,  F.  151,50  (A.  254,  140). 

Citraconsänre,  MethylmaUinsäurey  F.  91^,  leicht  löslich  in  Wasser, 
entsteht  aus  ihrem  Anhydrid  durch  Aufnahme  von  Wasser.  Mit  Wasserdampf 
ist  die  Citraconsaure  flüchtig,  was  darauf  beruht,  dass  sie  sich  schon  unter 
1000  in  ihr  mit  Wasserdampf  flüchtiges  Anhydrid  und  Wasser  spaltet.  Gegen 
Mn04K  verhält  sich  die  Citraconsäure  wie  die  Mesaconsäure  (s.  u.),  Citra- 
consäureanhydrid J>;^^>0,  F.  70,  Kp.  2130  tritt  unter  den  Destillations- 
HCCÜ 

producten  der  Citronensäure  auf,  wahrscheinlich  durch  Umlagerung  von  zu- 
nächst gebildetem  Itaconsäureanhydrid.  Es  entsteht  aus  der  Citraconsäure  und 
der  Mesaconsäure  beim  Erhitzen  für  sich  und  bei  der  Behandlung  mit  Acehl- 
chlorid.  Durch  Kochen  unter  Rückflusskühlung  verwandelt  es  sich  theüwei>e 
in  Xeronsäure-  oder  Diaethylmalemsäureanhydrid  (S.  547).  Bromdtraconsäurc- 
anhydrid,  F.  990  (ß.  27,  1855). 

Durch  Wasserstoff  gehen  Citra-  und  Mesaconsäure  in  Breruweimäurt 
(S.  519)  über.  Ihre  Halogenwasserstoff-  und  Halogenadditionsproducte  sind 
als  Halogensubstitutionsproducte  der  Brenzweinsäure  früher  abgehandelt  (S.  527. 
528).  Durch  Electrolyse  entsteht  aus  beiden  Säuren  AilyUn  CHaCziCH 
(S.  108). 

Citraconanilsäure,  F.  153°  (A.  254,  135).  Citraconanil,  F.  98«  (B.  2S, 
2979;  24,  314). 

Mesaconsäure,  Methy Ifumar säure ^  Oxytetrinsäure  CsH4(C02HS,  F. 
2020,  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Sie  entsteht  beim  Erhitzen  von  Citra-  und  Itaconsaure  mit  wenig  Wasser  auf 
200^,  aus  Aether-Chloroformlösung  von  Citraconsäure  mit  Spuren  von  Brom 
im  Sonnenlicht,  beim  Erhitzen  von  Citraconsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
conc.  Halogenwasserstoffsäuren,  oder  mit  conc.  Natronlauge  (A.  2^i  82;  B.20, 
412)  (vgl.  a-  und  ß-Methyläpfelsäure  S.  580,  581),  und  aus  Dibrommethylacet- 
essigsaure  (S.  443) ;  mit  Mn04K  oxydirt  gibt  sie  Brenztraubensäure  und  Oxal- 
säure (A.  305,  47).     Baryumsalz  C5H404Ba  -|-  4H2O. 

Mesacon-o-aethylestersäurc^^^*^*   ^^^^  „  ,  F.  420,  Kp.  löQö,  ent- 

Cn.C02C2H5 

steht  aus  Mesaconsäure  durch  halbseitige  Esterification. 

Mesacon-ß-aethylestersäure^^^'^-'^^^^^    F.  670,    entsteht   durch 

CH.CO2H 

halbseitige  Verseifung  des  neutralen  Esters,  sowie  aus  Methylacetessigester  nach 
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EiiiAlhruDg  von  zwei  Bromatomen  durch  Kochen  mit  Wasser  und.  Baryum- 
carbonat.  Durch  die  letztere  Bildungsweise  ist  die  Constitution  der  Mesacon- 
ß-aethylestersaure  und  somit  auch  die  der  Mesacon-a-aethylestersSure  festge- 
stellt. Folglich  tritt  bei  der  Esterificirung  einer  solchen  unsymmetrischen 
Dicarbonsaure  mit  Alkohol  und  Salzsäure,  in  das  mit  einem  tertiären  Kohlen- 
stoSatom  verbundene  Carboxyl  ein  Alkyl  leichter,  als  in  das  an  einem  quater- 
nären  Kohlenstoffatom  stehende  Carboxyl  (B.  80,  2652). 

Brommesaconsäure,  F.  220»  (B.  27,  1851,  2130). 

Homologe  Ita-,  Citra-  und  Mesaconsauren,  sowie  die  Aticon- 
saaren  sind  hauptsächlich  durch  die  soi^gfEltigen  Untersuchungen  von  R.  Fittig 
und  seinen  Schülern  bekannt  geworden  (A.  804,  117 ;  805,  1) ;  sie  sollen  vor 
der  mit  der  Ita-,  Citra-  und  Mesaconsäure  homologen  Glutaconsäure  abgehandelt 
werden. 

Als  Ausgangskörper  für  die  Gewinnung  dieser  Sauren  dienen  die  Alkyl- 
paraconsäuren  (S.  582),  die  durch  Condensation  von  Aldehyden  und  Bernstein- 
saure  oder  Brenzweinsäure  mittelst  Essigsfiureanhydrid  erhalten  wurden.  Sie 
geben  trocken  destillirt  neben  ungesättigten  einbasischen  Säuren  die  Anhydride 
von  zwei  mit  der  angewandten  Paraconsäure  isomeren  Säuren  der  Itaconsäure- 
und  der  Citraconsäurereihe.  Erwärmt  man  die  Alkylparaconsäureester  mit 
Natriumalkoholat  in  alkoholischer  Lösung,  so  gehen  sie  in  die  Natriumsalze 
der  entsprechenden  Itaconestersäuren  über,  aus  4enen  man  durch  Verseifen 
die  Sauren  selbst  erhält  (A.  265,  56 ;  256,  50).  So  gibt  Terebinsäure  oder 
f-Himethylparaconsäure  mit  Natriumaethylat  Teraconsäure  oder  f-Dimethyl- 
itaconsäure : 

CO2C2H5  CO2C2H6 

^  jJ»>C  _CH-CH2+  NaOC2H6  =  ^^3>C=C„CH2  +  CaHgOH 

Ö CO  ^  COaNa 

Terebinsäureester  teraconaethylestersaures  Na. 

Die  Alkylitaconsäuren  geben  beim  Erhitzen  für  sich  Anhydride  der 
Alkylcitraconsäuren.  Die  Alkylcitraconsäuren  geheh  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  130 — 1500  in  Alkylitaconsäuren  über.  Es  beruht  dies  darauf,  dass  sich 
die  Alkylcitraconsäuren  schon  unterhalb  des  Kochpunktes  des  Wassers  in  An- 
hydrid und  Wasser  spalten  und  dass  die  Alkylcitraconsäureanhydride  bei  etwas 
höherer  Temperatur  sich  allmählich  in  die  Itaconsäureanhydride  umlagern,  die 
sich  mit  Wasser  zu  beständigen  Itaconsäurehydraten  verbinden. 

Die  Alkylcitraconsäuren  wandeln  sich  in  Aether-Chloroformlösung  durch 
etwas  Brom  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichts  leicht  in  die  entsprechenden 
Alkylmesaconsäuren  um. 

Kocht  man  die  Alkylitaconsäuren  mit  Natronlauge,  so  entstehen  unter 
Verschiebung  der  doppelten  Bindung  sowohl  Alkylmesaconsäuren  als  eine  neue 
Reihe  isomerer  Säuren,  denen  Fittig  den  Namen  der  Aikylaticonsäuren  bei- 
legte. Die  Alkylaticonsäuren  gehen  mit  Natronlauge  gekocht  wieder  grössten- 
thcils  in  Alkylitaconsäuren  über,  so  dass  sich  bei  dieser  Umlagerung  ein  Gleich- 
gewichtsverhältniss  herstellt,  welches  bei  fortgesetztem  Kochen  nicht  mehr  ver- 
ändert wird. 

Ein  Gemisch  von  Alkylitaconsäuren  und  Alkylaticonsäuren  (oder  Alkyliden- 
brenzweinsäuren)  entsteht  auch  durch  Condensation .  von  Ketonen,  wie  Aceton 
und  Alkylmethylketonen,  mit  Bernsteinsäureester  durch  Natriumaethylat  (St obbe, 
B.  80,  94;  A.  821,  83).  Nach  den  beiden  kemsynthetischen  Methoden  sind 
auch  aromatische  Ita-  und  Aticonsäuren  dargestellt  worden  (Bd.  II). 
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Ebensowenig  wie  die  Itaconsäure  und  die  Mesaconsäurc  sind  die  Alkyl- 
itacon-  und  die  Alkylmesaconsäuren  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  wohl  aber  die 
Alkylcitraconsäuren,  die  theils  nur  in  Anhydridform  auftreten,  theils  sich  schon 
wie  die  Citraconsaure  unter  100^  in  Anhydrid  und  Wasser  spalten  und  sich 
in  Form  der  Anhydride  mit  Wasserdampf  verflüchtigen.  Die  alkylmesacon- 
säuren Calcium-  und  Baryumsalze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  währenc'. 
die  entsprechenden  alkylitaconsauren  Salze  sich  schwer  in  Wasser  lösen. 

Durch  Erhitzen  mit  Chlor-  und  BromwasserstofF  und  durch  geeignete 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  werden  die  Itaconsauren  in  die  Paraconsäuren. 
aus  denen  sie  dargestellt  waren,  zurückverwandelt;  nur  die  Isopropylitaconsäure 
gibt  dabei  eine  der  ursprünglichen  Isopropylparaconsaure  isomere  Jsopnfyl- 
isoparacomäure : 

COtH 


Isopropylparacon- 
saure 


[:{Jj>CH-C-CH-CH«->^Uj>CH.CH--C.CO  >'^2j>CH.CH-^  C-    CC^H 

CHi-COiH 
Iäopropylitacon<äure 


I  >o 

CH1.CO 
Isopropylitaconsäure- 
anhydrid 

^JJj>CH.CHiC-CO  '^  ^JJj>C-CH«-CH  CHi.DViH 

CH.CO  O —CO 

Isopropylcitraconsäure-  Isopropylisoparaconüure. 

anhydrid 

Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  gehen  die  sich  entsprechenden  Alkylita . 
Alkylcitra-  und  Alkylmesaconsäure  in  dieselbe  Alkylbernsteinsäure  über,  wobei 
die  Alkylitaconsauren  beträchtlich  schwieriger  reducirt  werden  als  die  AlVyl 
mesaconsäuren  und   die  am  leichtesten  reducirbaren  Alkylcitraconsäuren. 

Homologe  Itaconsauren:  ^^-Methylitaconsäure,  Aethylidenbermiein- 

säure  ^"''^*^"  ^  5l^^^'^„,  F.  1650.  y-Aethylitaconsäure,  F.  1620.  y-n-Propyl 
CH2CO2H 

itaconsäure,   F.  1590.     )» -  Isopropylitaconsfture,   F.  1890.     y .  Isobutylitacon- 

säure,  F.  1600.     y-n-Hexylitaconsäure,  F.  1290. 

Teraconsäure,    y  Dimetkylita^onsäurc    ^^"^^^  ""  ^1^?.^ \,.   F.  162", 

CH2CO2H 

entsteht   aus  Terebinsäure  (S.  545    und   Bd.  II)   und    durch  Condensation  von 

Bemsteinsäureester  und  Aceton    mit   Natriumacthylat  (B.  26,  2312).    Mit  Brll 

oder  Schwefelsäure  behandelt  geht  sie  wieder  in  Terebinsäure  über,  mit  Wasser 

auf  1900   erhitzt,    zerfällt   sie   in    CO2   und   Isocaprolacton   (C.  1899  I,   78(1. 

Anhydrid,  Kp.  2750.     y-Methylaethylitaconsäure,  F.  1810  u.  Z. 

i^-Methylitaconsfture  ^,,^^  • '    ^^  ,-,    F.  1600,    aus   Pyrocinchonsäare 
CH3—CH.CO2H 

s.  u.    ^j^-Dimcthylitaconsäure  .^,?T/.^^^„,   F.  14lO,   aus  a-Bromtrimcthyl- 

(CH3)2CCC)OH 

l>ernsteinsäure  mit  Diaethylamin  (C.  1902  I,  180). 

Alle  Alkylitaconsauren    schmelzen    in  Folge  Anhydridbildung  unscharf. 

Homologe   Citraconsänren  {Alkylmaleinsäuren)i    y-Methyldtracon- 
säure,  /i^Mywfl/««jä«;v^"^^"2.CX:02^^     ^ ^^^     Anhydrid,  Kp.  229^ 

CH.C02rl 
7-Aethylcitraconsäure,    n-Propylmaleinsäure,    F.  940.      Anhydrid,    Kp.  224^1 
y-Propylcitraconsäure,    F.  800.      ^-Isopropylcitraconsäure,    F.  780.     vjso- 
butylcitraconsäure,  F.  750.     y-Hexylcitraconsfture,  F.  860. 
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j'Dimethyldtraconsäurcanhydrid  V^ui-/^^^^»  ^-^^^  ^P-Gi 

CrI..CO 

1380  (c.  1899  I,  669,  780). 

Die  ^'-AlkylcitracoDsäuren  oder  Monalkylmale'insäuren  schmelzen  unscharf 
in  Folge  Anhydridbildung.  Von  den  j6f-Alkylcitraconsauren  oder  Dialkylmalein- 
sauren  sind  die  Hydrate  nicht  existenzfähig.  Bei  der  Zersetzung  der  Salze 
durch  stärkere  Säuren  findet  Anhydridbildung  statt. 

Pyrocinchonsäareanhydrid,  DimethylmaUifisäureanhydrid,  ß-Methyl- 

/-«TT       C*C^(\ 

dtracomäureanhydrid  '„^'y,^^>0,    F.  96«,    Kp.  2230,   entsteht  aus  Cinchon- 
CH3  cco 

säure  (s.  d.)  beim  Erhitzen  ' 

CO2H  CO.O.CO 

CH2.CH.CH.CO2H ►  CH3C=-=C 

C0_0_CH2  -C01-H.0  (.jj^ 

Cinchonsäure  Pyrocinchonsäureanhydrid, 

neben  Terebinsäure  bei  der  Oxydation  des  Terpentinöls  mit  Salpetersäure,  aus 
a-Dichlor-  und  a-Dibrompropionsäure  mit  Ag  (B.  18,  826,  835),  durch  Con- 
densation  von  Brenztraubensäure  und  bernsteinsaurem  Natrium  mittelst  Essig- 
säureanhydrid  (A.  804,  158),  durch  Destillation  der  Q,/^-Dimethyläpfelsäure 
(S.  581)  unter  vermindertem  Druck.  Dimethylester,  Kp.  219®,  Diaethyl- 
ester,  Kp.  237^,  aus  dem  Silbersalz  der  Pyrocinchonsäure  mit  den  Jodalkylen 
;'B.  33,  1410).  Die  Lösung  von  Pyrocinchonsäureanhydrid  reagirt  stark  sauer 
und  zerlegt  Alkalisalze  unter  Bildung  von  pyrocinchonsauren  Salzen,  über  deren 
Constitution  schon  früher  (S.  541)  gesprochen  wurde.  Eisenchlorid  färbt  die 
Pyrocinchonsäureanhydridlösung  dunkelroth.  Durch  Reduction  geht  es  in  zwei 
Dimethylbernsteinsäuren  (S.  520)  über  und  verbindet  sich  mit  Chlor  zu  Dimethyl- 
dichlorbernsteinsäureanhydrid  (B.  26,  R.  190).  Durch  Kochen  mit  20pctiger 
Natronlauge  geht  Pyrocinchonsäure  in  Dimethylfumarsäure  und  /9-Methylitacon- 
säure  über  (A.  304,  156).  Die  Pyrocinchonsäureester  liefern  beim  Erhitzen  mit 
alkoh.  Ammoniak:  Amido-dimethylsuccinimid  (S.  581)  und  Pyrocinchonimid, 
F.  1190  (B.  88,  1408),  welches  letztere  beim  Verseifen  z.  Th.  in  /tf-Methylitacon- . 
säure  übergeht. 

MethylaethylmaleYnsäureanhydrid,  Kp.  236^,  entsteht  durch  Conden- 
sation  von  Brenzweinsäure  und  Brenztraubensäure  mittelst  Essigsäureanhydrid 
(A.  267,  214). 

Xeronsäureanhydrid,  DiaethylmaWinsäureanhydrid^  Kp.  242^,  wird  durch 
Erhitzen  von  Citraconsäureanhydrid  unter  RUckflusskUhlung  erhalten. 

Homologe  Mesaconsäuren  {Aikylfumarsäuren)'.  Ueber  die  Bildung 
der  Alkylmesaconsäuren  aus  den  entsprechenden  Alkylitacon säuren  und  Alkyl- 
citraconsäuren  vgl.  oben  S.  545. 

Als  Alkylfumarsauren  wurden  die  Einwirkungsproducte  von  alkoholischem 
Kali  auf  die  y-Dibromderivate  der  Monalkylacetessigester  erkannt  (C.  1899  I, 
780):  Die  Oxytetrinsäure  als  Mesaconsäure,  die  Oxypentinsäure  als  Aethyl- 
fumarsäure  u.  s.  w.  (S.  443). 

Die  Reaction  erklärt  sich  am  einfachsten  durch  die  Annahme,  dass 
zunächst  Keto-  bezw.  Oxyaldehydosäuren  entstehen,  die  sich  dann  in  unge- 
sättigte Carbonsauren  umlagern  (B.  82,  1005): 

X2CH.CO.CHR'.C02R      — >  0CH.C0.CHR'.C02R 

O.CH.qOH)=CR'.C02R  — >  COaH.CHiCR'.COaR. 
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Ferner  wurden  Monalkylfumarsäuren  aus  Monalkylaethantricarbonsäiuen 
nach  Einführung  von  Halogen  durch  Abspaltung  von  Halogen  Wasserstoff  und 
CO2  gewonnen  (B.  24,  2008). 

Aethylfumarsäure,  y-Methylntesaconsäure^  F.  194  0.  n-PropylfiimanSiire, 
y-Aethylmesaconsäure^  F.  174^.  Isopropylfiimarsäure,  y-Dimttkytmisacomättrt, 
F.  184  0.  n-Butylfümarsäure,  y-I^opylmesaamsäure,  F.  170^.  /-Isopropyl- 
mesaconsBure,  F.  185  0.  T^-Isobutylmesaconsäure,  F.  205  0.  /-Hezylmesacon- 
säure,  F.  1530. 

Dimethylfumareäure,  a-Methylnusaconsäurey  F.  239 0. 

Aticonsäuren.  Ueber  die  Bildung  dieser  Säuren  aus  den  Alk^tacon 
sauren  und  durch  Synthese  s.  S.  545.  Dimethylaticonsaure,  irMOkyknnyl- 
btmsteimäure,  y-MethylmethyUnbrerueummäure  ch^C-CH<^q2j^02H  ^  y^^ 
entsteht  beim  Kochen  von  Teraconsaure  mit  Natronlauge.  Isobutylaticonsäure. 
2-Jsoproiylvinyl-bermteimäure     ^|^»>CH.CH=CH.CH<^^2-C02H       j,    ^^jg 

HexylaticonsÄure,  ^Amylvif^l-bemsteimre  CH3[CHd4CH=CH.CH<^^y  ^" 
F.  780  (A.  804,  117;  805,  1).  Methylaethylaticons&ure,  y-Aetkyliden^nutk^l 
öreneweimäure,    1,2-DimethyIvinyiöemsUinsre  (CH3X:H:C(CH3)CH<^q^^". 

F.  1420,  ist  das  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Methylaethylketon  und 
Natriumaethylat  auf  Bemsteinsäureester;  sie  liefert  durch  Oxydation  Essigsäure 
und  Laevulinsäure  (A.  821,  106). 

In    indifferenten    Lösungsmitteln   addiren    die    Alkylaticonsäureo   leicht 
Brom,   die  Dibromide  gehen  unter  BrH-Abspaltung  in  Bromlactonsauren  über. 
die  durch  Wasserstoff  Isoparaconsäuren,  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  beiia 
Stehen  in  alkoholischer  Lösung  neutrale  Dilactone  geben: 
R'CHBr.CHBr.CH<^Q2jC02H 

-HBr     I     -HBr 


CH2.CO2H  O CO 

R'CH.CHBr.CH  oder  R'CHBf.CH.CH.CHa 

(*) — CO  CO2H 

]f    -HBr 
O CO 

R'CH.CH.CH.CHa 

Ö CO. 

Die  Bromlactonsauren  der  einen  und  der  anderen  Constitution  können 
nur  aus  y<5-ungesättigten  Sauren  entstehen  und  die  Bildung  der  Dilactone  er- 
fordert ebenfalls,  dass  jedes  der  beiden  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome 
zu  einem  der  beiden  Carboxyle  in  y-Stellung  steht  (A.  804,  135).  Durch  diese 
Thatsachen  sind  die  Alkylaticonsäuren  als  ^^-ungesättigte  Sauren  erkannt  worden. 
Daraus  folgt,  dass  eine  der  Itaconsäure  selbst  structurisomere  Aticonsiure 
theoretisch  nicht  denkbar  ist,  da  dieser  Säure  das  6-0  Atom  fehlt.  Man  kann 
die  Aticonsäuren  auf  die  Bernsteinsäuren  zurückführen  und  sie  als  Vinylbcm- 
steinsauren  auffassen,  oder  man  kann  sie  sich  von  der  Brenzweinsäure  abgeleitet 
denken,  Anschauungen,  die  in  den  verschiedenen  Namen  für  die  Dimethyi- 
aticonsäuren  zu  Tage  treten. 
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Die  durch  die  Bromlactonsäuren  aus  den  Aticonsäuren  erhaltenen  Dilactone 
gehen  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  isomere  ungesättigte  Lactonsäuren 
über,  die  als  Isaamsäuren  bezeichnet  werden ;  sie  geben  mit  Natriumamalgam  ebenso 
IsoparaconsSuren,wie  die  schon  Ifinger  bekannten  Aconsfiuren:   Paraconsäuren. 

Blüta^onsäare  C02H.CH:CH.CH2C02H ,  F.  1320,  ist  isomer  mit 
Ita-,  Citra-,  Mesaconsäure  und  Aethylidenmalonsäure  und  entsteht  aus  Dicarboxyl- 
glutaconsäureester  durch  Verseifen  mit  Salzsäure  (A.  222,  249).  Sie  wird  auch 
aus  Cumalinsäureester  (S.  586)  mit  Barythydrat  (A.  2^,  301),  sowie  auch  durch 
Kochen  von  ^-Oxyglutarsäure  (S.  684)  mit  Natronlauge  (B.  88,  1452)  erhalten. 
Die  CH^-Gruppe  der  Glutaconsaure  enthält  durch  Natrium  austauschbare  Wasser- 
stoffatome (s.  u.)>     Ihr  Zinksalz   scheidet   sich    aus   kochender  Lösung   aus. 

Aetfaylester,  Kp.  237  0,  aus  dem  Ag-Salz,  polymerisirt  sich  unter  ge- 
wissen Bedingungen  zu  einem  dimolecularen  Product,  das  durch  Verseifung 
eine  Diglutaconsäure  [CsH4(COOH)2]2,  F.  207»,  liefert;  dieselbe  Säure  ent- 
steht durch  Verseifung  des  dimolecularen  Isaconitsäureesters  (s.  d.),  während 
der  dimoleculare  Dicarboxyglutaconsäureester  (s.  d.)  eine  bei  234 ^  schmelzende 
Diglutaconsäure  Uefert  (B.  84,  675). 

Anhydrid,  F.  82  0,  aus  Glutaconsaure  und  /^-Oxyglutarsäure  durch  Er- 
hitzen (KekuU)  und  aus  Glutaconsaure  durch  Acetylchlorid  (F.  87 0,  B.  27, 
882).  Imid,  F.  183^,  entsteht  1.  aus  Glutaconaminsäure,  2.  aus  Glutaconamid 
und  3.  aus  /?-Oxyglutarsäureamid  durch  Erhitzen  mit  SO4H2  auf  130—1400.  Es 
liefert  mit  Na  und  JCH3  das  Glutaconmethylimid,  mit  salpetriger  Säure  eine, 
Xitroso- Verbindung,  Über  Zinkstaub  destillirt  Pyridin  und  mit  PCI5  behandelt 
Pentachlorpyridin  C6CI5N  (s.  Const.  des  Pyridins  Bd.  II). 

^-Chlorglutaconsäure,  F.  129 0,  mit  PCI5  aus  Acetondicarbonsäure 
S.  593),  vgl.  Gluünsäure  (S.  550).  Tetrachlorglutaconsäure,  F.  109—1100 
(B.25,  2G97).  Homologe  Glutaconsäuren  s.  B.  28,  3179;  27,  R.  193; 
aus  Glutaconsäureester,  Natriumaethylat  und  Jodmethyl:  aa-Dimethylglutacon- 
saure,  F.  129©  (B.  82,  670);  ihre  Bildung  aus  oa-Dimethylglutolactonsäure 
;S.  583),  sowie  aus  Bromdimethylglutarsäureester  mit  KOH  s.  B.  88,  1920; 
C.  1902  I,  810.  Cyanmethylvinylessigsaure,  ß-Melhylglutaconnitrilsäure  CN 
CH:qCH3).CH2COOH  s.  C.  1901  I,  822. 

Hydromaconsäaren. 

Ölsäure:  CO2H.CH2CH2CHz3CH.CO2H,  F.  169«    stabile  Form. 

^y-Säure:  C02H.CH2CH=CH.CH2C02H,  F.  195»    labile  Form. 

Die  labile  Säure  entsteht  durch  Reduction  von  Dichlormuconsäure  oder 
von  Muconsäure  (S.  550),  und  von  Diacetylendicarbonsäure  (S.  550).  Sie  ist 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  wird  durch  Chamäleon  zu  Malonsäure 
oxydirt.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  geht  sie  in  die  stabile  Säure  über, 
welche  durch  Chamäleon  zu  Bemsteinsäure  oxydirt  wird.  Durch  Natrium- 
amalgam wird  die  labile  Säure,  nach  Umwandlung  in  die  stabile,  zu  Adipin- 
säure (S.  532)  reducirt.    Dichloride  und  Dimethylester  s.  C.  1901  II,  1119. 

o-Mcthylenglutaraäure   ^^^^^^  r^,,^^.    F.  129-1300,    und    a- 
CH2.CH2^00H 

AethyUden./J-methylgluUrrture  ^"c^I^I^h^H^COOK'  ^"  ^^'^''  ^'^  ^"" 
dieser  beiden  Säuren  werden  durch  Poljnnerisation  von  Acryl-  bezw.  Croton- 
säureestem  (S.  323,  325)  mittelst  Natriumalkoholat  erhalten  (B.  88,  3766;  84,  427). 
Durch  geeignete  Reduction  werden  sie  in  a-Methylglutarsäure,  bezw.  a-Aethyl- 
^-methylglutarsäure  flbergefUhrt. 
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a-Aethylidenglutarsäure  CH3.CH:C<^[J2H  ^^^^  F.  1520,  s-^Ca- 
prolactoncarbonsäure  S.  584.  Sie  geht  mit  Natronlauge  in  a-VinylglutaxBäure 
CH2=CH.CH<^^gjj^^^^^j.  F.  970,  «ber  (B.  81,  2000). 

IsovaleralglutarsÄure  (CH3)2CH.CH2.CH:C(C02H).CH2.CH2.C02H.  F. 
750,  entsteht  neben  Diisovaleralglutar5;aure  s.  u. 

AUylbemsteinsäure  CH2:CH.CH2CH(CC)OH).CH2COOH,  F.  94«,  aus 
AUylaethenyltricarbonsäureester  (B.  16,  333).  Allylmethyl-  und  Allylaethyl- 
bernsteintäure  s.  B.  25,  488. 

C.  Dioleflndicarbonsäureu.     DiaUylmalonsäure  (CHo^CHCHs;^/ 

CHoCHgCHo.CCHoCHoCH', 
(C02H)2,  F.  1330,  liefert  mit  HBr-Säure  ein  Dilacton  •  >^       ^      -.    - 

^      ^     ^  O CO     CO-  -   0 

Beim  Erhitzen  zerfallt  sie  in  CC)2  und  Diallylessigsfiure  (S.  333). 

Muconsäure  C02H.CH=CH_-CH=CH.C02H,  F.  2920  u.  Z.,  entsteht 
aus  dem  Dibromid  der  ^y-IIydromuconsaure  mit  alkoholischem  Kali  und  syn- 
thetisch aus  Glyoxal  und  2  Mol.  Malonsäure  mittelst  Pyridin.  Ihr  Dimcthyl- 
est  er  schmilzt  bei  1580  (b.  g5,  1147).  Dichlormuconsäure  C6H4CI2O4  entsteht 
durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  Schleimsäure  (B.  24,  R.  629)  und  gibt  mit 
Natriumamalgam  j^^-Hydromuconsäure  (B.  2S,  R.  232).  Dichlormuconsäure- 
dichlorid  und  -dimethylester  s.  C.  1901  II,  1119. 

Diisovaleralglutarsäure  CH2[C(C02H):CHCH2CH(CH3)2]2,  F.  220«,  aus 
Glutarsäure  und  Isovaleraldehyd  mit  Essigsäureanhydrid,  Natriumaethylat  oder 
Natrium  (A.  282,  357). 

I).  Acetylen-  und  Polyacetylendicarbonsänreii. 

Acetylendicarbonsäure  CO2H.C-c.CO2H  +  21120,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  wässeriger  und  alkoholischer  Kalilauge  auf  Dibrom-  und  Lso- 
dibrombernsteinsäure  (A.  272,  127).  Sie  verwittert  an  der  Luft,  und  die  wasser- 
freie Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  Tafeln,  die  bei  175®  unter  2^rsctiuDg 
schmelzen. 

Sie  verbindet  sich  mit  Halogenwasserstoifsäuren  zu  Halogenfumarsäurcn . 
mit  Brom  und  Jod  liefert  die  Säure  Dihalogenfumarsäuren  (S.  543),  ihr  Ester 
mit  Brom  Dibrommalein-  und  Dibrom fumarsäureester  (B.  25,  R.  855),  mit  H2O: 
(^xalessigester  (B.  22,  2929).  Mit  Phenylhydrazin  und  Hydrazin  verbindet  sich 
der  Acetylendicarbonsäureester  zu  denselben  Pyrazolonabkömmlingen  wie  der 
Oxalessigester  (B.  26,  1719).  Mit  Diazobenzolimid  vereinigt  sich  Acet^-len- 
dicarbonsäureester  zu  Phenyltriazoldicarbonsäureester  (B.  26,  R.  585).  Oxal- 
essigester und  Acetylendicarbonsäureester  condensiren  sich  mit  alkohol.  Kah 
zu  Aconitsäureester  (B.  24,  127).     S.  auch  Acetoxymale'insäureanhydrid  S.  58y. 

Das  primäre  Kaliumsalz  C4O4KH  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und 
wird  beim  Erwärmen  in  CO2  und  propiolsaures  Kalium  (S.  331)  zerlegt,  das. 
Silbersalz  zersetzt  sich  leicht  in  CO2  und  Acetylensilber  (A.  272,  139).  D» 
aethylester,  Kp.15  145 — 1480,  aus  Dibrombemsteinsäureester  mit  Natriumaethylat 
(B.  26,  R.  706).     S.  a.  Thiophentetracarbonsäureester  Bd.  IL 

Glutinsäure  CO2H.C-C.CH2CO2H  schmilzt  bei  145^  unter  COyEnt- 
wicklung  und  entsteht  aus  Chlorglutaconsäure  (S.  549)  mit  alkoholischem  Kali 
(B.  20,  147). 

Diacetylendicarbonöäure  C02H.C=C— C=C.C02H  +  H2O  färbt 
sich  am  Licht  sogleich  dunkelroth  und  explodirt  gegen  177  0.  Sic  entsteht 
aus  der  Kupfer  Verbindung  der  Propai^'lsäure  (S.  331)  mittelst  Fcrricyankaliimi 
(B.  18,  f)78,  2269).     Durch    Natriumamalgam    wird    sie    zu    Hydromuconsäurc 
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S.  549)  reducirt,  daneben  entstehen  Adipinflftuic  und  Propionsäure.  Aethyl- 
ester,  Kp.200  184 0,  liefert  mit  Zink  und  Salzsäure:  Propargylsäureester  (S.  331). 
Tetraacetylendicafbonsäure  C02H.C=C.C^C.C:hC.C=C.C02H.  Beim 
Erwärmen  des  sauren  Natriumsalzes  der  Diacetylendicarbonsäure  mit  Wasser 
entweicht  COo  und  es  entsteht  das  Natriumsalz  der  Diacetylenmonocarbon- 
saure  CH=C.C=C02Na,  die  nicht  in  freiem  Zustande  erhalten  werden  konnte. 
Hehandelt  man  die  Kupferverbindung  dieser  Säure  mit  Ferricyankalium  (ähnlich 
wie  bei  der  Gewinnung  der  Diacetylendicarbonsäure,  s.  o.),  so  entsteht  die 
Tetraacetylendicarbonsäure,  welche  aus  Aether  in  schönen  Nadeln  krystallisirt, 
am  Licht  sehr  rasch  schwarz  wird  und  heim  Erhitzen  sehr  heftig  explodirt. 
Ueber  einen  Versuch  zur  Erklärung  der  Explosivität  dieser  Verbindungen  s. 
R.  18,  2277. 

y.  Dreiwerthige  Alkoliole:  Glycerine  und  ihre 
Oxydationoprodaete. 

An  die  zweiwerthigen  Alkohole  oder  Glycole  und  ihre  Oxy- 
dationsproducte  schliessen  sich  die  dreiwerthigen  Alkohole  oder 
(ilycerine  und  diejenigen  Verbindungen  an,  die  man  als  Oxyda- 
tionsproducte  dreiwerthiger  Alkohole  auffassen  kann. 

Die  Glycerine  leiten  sich  von  den  Kohlenwasserstoffen  ab 
durch  Ersatz  von  drei  an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  stehen- 
den Wasserstoffatomen  durch  drei  Hydroxylgruppen.  Mit  der 
Zahl  der  Hydroxylgruppen  wächst  rasch  im  Vergleich  zu  den 
Glycolen  (S.  334)  die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Klassen  von 
Glycerinen,  wie  die  dreisäurigen  Alkohole  nach  ihrem  wichtigsten 
Vertreter  genannt  werden,  und  damit  die  Anzahl  der  möglichen 
Klassen  von  Oxydationsproducten,  die  bei  den  dreiwerthigen 
Alkoholen  bereits  die  Zahl  19  erreicht.  Allein  dieses  Gebiet  der 
organischen  Chemie  ist  noch  ungleichmässiger  entwickelt  als 
das  Gebiet  der  zweiwerthigen  Verbindungen,  und  in  noch  ge- 
ringerem Maasse  als  die  Glycole  dienen  die  Glycerine  als  Aus- 
gangsmaterial für  die  Gewinnung  der  hierher  gehörigen  Körper- 
klassen, von  denen  die  folgenden  hervorgehoben  werden  mögen: 
Dioxymonocarbonsäuren,  Monoxydicarbonsäuren,  Di- 
ketonmonocarbonsäuren,  Monoketond  icarbon säuren, 
Tri  carbonsäuren. 

Oxydialdehyde,  Oxydiketone,  Trialdehyde,  Aldehyddiketone  und  Tri- 
ketonc  sind  nur  schwach  oder  noch  gar  nicht  vertreten,  ebenso  Oxyaldehyd- 
ketone,  Oxyaldehydsäuren,  Oxyketonsäuren,  Aldehydcarbonsäuren  und  Aldehyd- 
ketoncarbonsäuren . 

1.  Dreiwerthige  Alkohole. 

An  der  Spitze  der  dreisäurigen  Alkohole  steht  nicht  ein 
triprimärer  Alkohol,  sondern  im  Glycerin  ein  diprimär-secundärer 
Alkohol.     Dem   denkbar  einfachsten   triprimären  Alkohol    würde 
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die  Formel  CH(CH20H)3  zukommen,  er  würde  auf  das  Trimethyl- 
mfethan  CHICHjjg  zurückzuführen  sein,  während  sich  das  Glycerin 
vom  Propan  ableitet  und,  in  Bezug  auf  den  Bau  des  Kohlenstoff- 
kerns,  der  einfachste  dreisäurige  Alkohol  ist. 

Wenn  es  auch  unnöthig  erscheint,  die  möglichen  Arten  der  dreisäurigen 
Alkohole  und  ihrer  Oxydationsproducte  in  derselben  Weise  zu  entwickeln,  wie 
es  bei  den  Glycolen  (S.  334)  durchgeführt  wurde,  so  sollen  doch  die  Fonneb 
der  vom  Glycerin  selbst  theoretisch  möglichen  Oxydationsproducte  abgeleitet 
werden.  Zurückgreifend  erweitem  wir  diese  Betrachtung  zu  einer  veigleichenden 
Uebersicht  über  die  von  dem  Methan,  Aethan  und  Propan  ableitbaren  Sauer- 
stofTverbindungen. 

In  übersichüichster  Form  kann  man  sich  die  Formeln  der  von  einem 
Kohlenwasserstoff  sich  ableitenden  SauerstofTverbindungen  in  der  Art  ent- 
wickeln, dass  man  sich  die  Wasserstoffatome  schrittweise  durch  Hydroxyle 
ersetzt  denkt  und  die  Zahl  der  an  einem  Kohlenstoffatom  durch  Hydroxyk 
ersetzten  Wasserstoffatome  angibt.*)  Man  kommt  so  bei  Verbindungen,  die 
mehr  als  ein  Hydroxyl  an  demselben  Kohlenstoffatom  enthalten,  zu  Zahlen- 
ausdrücken für  die  Formeln  der  meist  nur  in  Form  von  Aethem  beständigen 
Orthoverbindungen.  Ist  an  einem  mit  Wasserstoff  verbundenen  Kohlenstoffatom 
eines  Kohlenwasserstoffes  kein  Wasserstoffatom  durch  Hydroxyl  ersetzt,  so  wird 
das  durch  eine  Null  zum  Ausdruck  gebracht: 

Methan  =  CH4  =  0 


I                        II 

m 

IV 

0 

1                            2 

3 

4 

^Sh 

^H 

.OH                   .OH 
\H           .         \H 

.OH 

\h 

.OH 
N)H 

Aethan  =  CH3.CH3  =  00 

I 

n            lu 

IV 

V                 VI 

00                10 

20                      30 

22 

»2                  3S 

11                      21 

81 

CH3    CH20H 

CH(OH)2     C(0H)8 

CH(OH)2     C(OH)3        C(0H)3 

CH3    CH3 

CH3              CHg 

CH(0H)2     CH(OH)2     C(OH)s 

CH2OH        CH(0H)2 

C(OH)3 

CH2OH        CH2OH 

CH2OH 

Propan  =  CH3CH2CH3 :  000 

000          100 

200 300;          310 

820:          803: 

322          32s 

010 

020          »210            220: 

30i           321 

sisi 

nO           120:          301     : 

311         •dlT 

im         •201         »202     i 

•212         »222 

111           211 

•221; 

•)  unbekannt.                               i2r 

')  Die  Anregung  zu  dieser  Betrachtung,  »die  den  grossen  Vorzug  hat,  auch 
bei  kohlenstoffreicheren  Kohlenwasserstoffen  die  Ableitung  der  möglichen  Hydroxyl- 
abkömmlinge  zu  erleichtern  und  den  Grad  der  Oxydation,  d.  h.  die  Anzahl  der 
eintretenden  Sauerstoffvalenzen  übersichtlich  zur  Anschauung  zu  bringen <  ver- 
dankt der  Verfasser  der  Güte  des  Herrn  Geheimrath  A.  v.  Baeyer  in  München. 
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Diesen  2^hlengruppen  entsprechen  folgende  Formeln: 


II: 


m 


IV: 


V: 


000  CH3.CH2.CH3 

100  CH2OH.CH2.GH3 
010  CH3.CHOH.CH3 
aoo  CH(OH)2.CH2.CH3 
OS»  CH3.C(OH)2.CH3 

110  (bHgOH  CH(0H).CH3 

101  CH2OH.CH2.CH2OH 
aoo  C(OH)3.CH2.CH3 

•ao  CH(OH)2.CH(OH).CH3 
•aoi  CH(OH)2.CH2.CH20H 

120  CH20H.C(OH)2.CH3 
ni  CH2OH.CHOH.CH2OH 
310  C(OH)3.CHOH.CH3 

301  C(OH)3.CH2.CH20H 
2»  CH(OH)2.C(OH  2.CH3 
•202  CH;,OH)2.CH2.CH^OH)2 
2U  CH(OH}2.CHOH.CH20H 

121  CH20H.C(OH)2.CH20H 
320  qOH)3.C(OH)2.CH3 

802  C(OH)3.CH2.CH(OH)2 
Sil  C(OH)8.CHOH.CH20H 
CH(OH)2.C(OH)2.CH20H 


Propan 

n-Propylalkohol 

Isopropylalkohol 

Propylaldehyd 

Aceton 

Propylenglycol 

Trimethylenglycol 

Propionsäure 

unbekannt 

unbekannt  (s.  /?-Oxypropionacetal) 

Oxyaceton,  Ketol 

Glycerin 

Milchsäure 

Hydracrylsäure 

Brenztraubensäurealdehyd 

unbekannt 

Glycerose 

Dioxyaceton 

Brenztraubensäure 

Forraylessigsäure 

GlycerinsäUre 

unbekannt 


•212  CH(OH)2.CH(OH).CH(OH)2  unbekannt 


VI: 


VII: 


VIII: 


Malonsäure 

Oxybrenztraubensäure 

unbekannt 

unbekannt 

Mesoxalsäuresemialdehyd 

Tartronsäure 

Mesoxalsäure. 


303  C(OH)3.CH2.qOH)3 

321  C(OH^.C(OH)2.CH20H 
•312  C(OH^.CHOH.CH(OH)2 
•222  CH(OH)2.C(OH)2.CH(OH)2 

822  C(OH)3.C(OH)2.CH(OH)2 

SIS  C(OH)3.CH(OH).C(OH)3 
C(OH>3.C(OH)2.C(OH)3 

Von  den  29  denkbaren  Hydroxylsubstitutionsproducten  des  Propans 
sind  fünf:  Alkohole:  n-Propylalkohol,  Isopropylalkohol,  Propylenglycol,  Tri- 
methylenglycol, Glycerin,  deren  Zahlenausdrucke  in  dem  obigen  Schema  unter- 
strichen sind.  Die  anderen  24  können  als  Oxydationsproducte  dieser  fünf 
Alkohole  aufgefasst  werden.  Mittelst  unterbrochener  Linien  sind  in  dem  Zahlen- 
schema die  jedem  Alkohol  zugehörigen  Oxydationsproducte  voneinander  ge- 
schieden. Von  dem  n-Propylalkohol  leiten  sich  zwei,  von  dem  Isopropylalkohol 
ein,  von  dem  Propylenglycol  und  dem  Trimethylenglycol  je  fünf  Oxydations- 
producte ab.  Elf  sind  als  Oxydationsproducte  des  Glycerins  aufzufassen,  sie 
werden  noch  einmal  für  sich  zusammengestellt  und  zwar  mit  den  ihnen  ge- 
wöhnlich zuertheilten  Formeln,  also  den  Orthoformeln  weniger  Wasser: 


CH2OH 
CHOH 
CH2OH 

(111) 
Glycerin 


CHO 

CHOH 

CH2OH 

(211) 
Glycerin- 
aldehyd 


CO2H 
CHOH 
(:H20H 
(311) 


CH2OH 

(:o 

(iHaOH 
(121) 


Glycerin-     Dioxyaceton 
säure 


CHO  CO2H 

CO  (:o 

CH2OH         CH2OH 
(221)  (321) 

unb.  Oxybrenz- 

traubensäure. 


CHO 

CO2H 

CO2H 

CHO 

(:hoh 

CHOH 

CHOH 

(i:() 

CHO 
(212) 
unb. 

CHO 
(312) 
unb. 

CO2H 

(313) 

Tartronsäure 

CHO 

(22  J) 
unb. 

roH 

OH 

Ci^hJoh 

C3H6  O.C2H3O 

[0.C2H30 

O.C2H3O 

Acetin 

Diacetin 
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CO2H  caai 

CO  C(OH\, 

CHO  COoH 

(3J2)  (323) 

Mesoxalsäureacini-    MesoxAl- 
aldehyd  ssure. 

Von  diesen  elf  Oxjdationsproducten  des  Glycerins  sind  nur  die  Glycerin- 
säure,  die  Tartronsäure  und  die  Mesoxalsäure  genau  bekannt.  Wenig  unter- 
sucht sind  der  Glycerinaldehyd  und  das  Dioxyaceton,  die  Oxybrenztraubensäure 
und  der  Mesoxalsäuresemialdehyd. 

In  dem  Glycerin  können  drei  Wasserstoffatome  durch  Al- 
kohol- oder  Säureradieale  ersetzt  werden,  unter  Bildung  von 
Aethem  und  Estern: 

(O.C2H3O 
C3H5I0  C2H3O 
lo.CgHaO 
Triacetin. 

Die  Ester  der  Halogenwasserstoffsäuren  nennt  man  Halogen- 
hydrine,  z.  B.: 

C3H6(OII)2Cl  C3H5(OH)Cl2  C3H5CIS 

Monochlorhydrin,  Dichlorhydrin,  Trichlorhydrin. 

Allgemeine  Bildungsweisen.  Man  erhält  die  dreiwer- 
thigen  Alkohole  1.  aus  den  Bromiden  der  ungesättigten  Alkohole 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  2.  aus  den  ungesättigten  Al- 
koholen durch  Oxydation  mit  Mn04K  (B.  28,  R.  927). 

Glycerin,  Oelsilss  [Propantriol]  CH2OH.CHOH.CH2OH.  Das 
Glycerin  bildet  sich  1.  in  geringer  Menge  bei  der  alkoholischen 
Gährung  von  Zucker  und  ist  daher  im  Wein  enthalten  (S.  136). 
Die  Fette  und  fetten  Oele  sind  Glycerinester  der  Fettsäuren,  aus 
denen  2.  beim  Verseifen  Glycerin  in  Freiheit  gesetzt  wird.  3.  Aus 
synthetischem  Allyltrichlorid  wurde  Glycerin  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  erhalten.  4.  Aus  Allylalkohol  entsteht  durch  Oxydation 
mit  Mn04K  Glycerin.     5.  Aus  Dioxyaceton  durch  Reduction. 

Geschichte:  Das  Oelsüss  wurde  1779  von  Scheele  entdeckt  bei 
der  Verseifung  von  Olivenöl  mit  Bleiglätte,  also  bei  der  Darstellung  von  Blei- 
pflaster. Chevreul,  der  in  den  Fetten  und  fetten  Oelen  esterartige  Verbin- 
dungen des  Oelstiss  erkannte,  führte  den  Namen  Glycerin  ein  und  wies  I8I0 
auf  Beziehungen  zwischen  dem  Glycerin  und  dem  Alkohol  hin.  Pclouze 
stellte  1836  die  Zusammensetzung  des  Glycerins  fest.  Berthelot  und  Lucca 
(185B)  und  später  Wllrtz  (1855)  klärten  seine  Constitution  auf  und  lehrten 
es  als  einfachsten  dreisäurigcn  Alkohol  auffassen,  dessen  Synthese  Friedel 
und  Silva  1872  von  der  Essigsäure  (S.  281)  ausgehend  gelang: 
COaH             CH»               CH»                     CHi                CH»                      CH«C1  CH.ÜH 

I          (1)        I           (-')        I                (3)        I           (4)        1                (6)        1              (6)       I 
(' H,  —^  CO  U  (I:hOH      ^  ^  CH    -^U  6hC1      -  -  -^  CHCl   >  CHOH 

CH«  CH.  CHi  CHtCl  CH.C1  CH.OH 
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(l)  Aus  Calciumacetat  entsteht  Aceton.  (2)  Aus  Aceton  entsteht  durch 
Reduction  Isopropylalkohol.  (3)  Entzieht  man  dem  Isopropylalkohol  mit  ZnCl2 
Wasser,  so  entsteht  Propylen.  (4)  Propylen  addirt  Chlor  und  liefert  Propylen- 
chlorid.  (5)  Propylenchlorid  und  Chlorjod  liefern  Propenyltrichlorid  oder  Allyl- 
trichlorid,  das  Trichlorhydrin  des  Glycerins.  (6)  Trichlorhydrin  mit  viel  Wasser 
auf  1600  erhitzt,  geht  in  Glycerin  über  (^B.  6,  9G9).  Man  kann  auch  das 
Propylenchlorid  durch  Vermittlung  von  Fe  mit  Brom  in  Tribromhydrin  um- 
wandeln, aus  diesem  mit  Silberacetat  das  Triacetin  bereiten,  das  mit  Basen  ver- 
rfift  Glycerin  ergibt  (B;  24,  4246\ 

Einen  zweiten  Weg  zum  Aufbau  des  Glycerins  fand  1897  O.  Piloty 
ausgehend  von  L.  Henry 's  Nitrotertiärbutylglycerin,  dem  Condensationsproduct 
von  Formaldehyd  mit  Nitromethan.  (l)  Das  Nitrotertiärbutylglycerin  wird  durch 
Reduction  in  das  Hydroxylaminotertiärbutylglycerin  umgewandelt.  (2)  HgO 
oxydirt  diese  Verbindung  zu  Dioxyacetonoxim  nach  der  Gleichung: 

(CH20H)3C.NH.OH  -{-  20  =  (CH20H)2C:NOH  -j-  HCOgH  +  H2O, 
:{)  mit  Brom   in    wässeriger  Lösung  behandelt,    geht   das   Dioxyacetonoxim  in 
Dioxyaceton  über: 
(CH20H)2C:NOH  +  Br2  +  IJ2O  =  (CIl20H;2<^:Ü  +  N2O  +  4HBr. 
4'  Das  Dioxyaceton  gibt  mit  Natriumamalgam  reducirt  Glycerin  (B.  80.  3161). 
/CHtOH  (1)  ^CH«OH    (2)   CHiOH      (3)   CH.OH    (4)   CH«OH 

NO«.C— CHiOH  ->   NH(OH).C— CHjeOH   ->   C^NOH   ^   CO  -^   CHOH 

\CH«OH  \CHtOH  CHtOH  CH.OH  CH^OH 

Darstellung.  Man  gewinnt  das  Glycerin  im  Grossen  durch  Ver- 
leitung von  Fetten  und  fetten  Oelen,  die  man  zum  Zweck  der  Seifenfabrikation, 
>owie  der  Fabrikation  von  Stearinkerzen  in  grossem  Maassstabe  ausführt.  Nimmt 
man  die  Verseifung  mit  überhitztem  Wasserdampf  vor,  so  erhält  man  freies 
(ilycerin  gelöst  in  Wasser,  neben  freier,  in  Wasser  unlöslicher  Fettsäure.  Das 
(ilycerin  wird  durch  Destillation  unter  stark  vermindertem  Druck  in  reinem 
Zustand  gewonnen. 

Eigenschaften.  Das  wasserfreie  Glycerin  bildet  einen 
dicken  farblosen  Syrup,  Dj^  1,265.  Unter  0^  erstarrt  es  allmählich 
zu  durchsichtigen  Krystallen,  die  bei  -\-ll^  schmelzen.  Es  kocht 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck  fast  unzersetzt  bei  290  0  (corr.); 
unter  12  mm  bei  170®.  Auch  mit  überhitztem  Wasserdampf  ist 
es  flüchtig.  Es  besitzt  einen  rein  süssen  Geschmack,  daher  der 
Name.  Es  ist  sehr  hygroscopisch  und  mischt  sich  in  jedem  Ver- 
hältniss  mit  Wasser  und  Alkohol;  in  Aether  ist  es  unlöslich. 
Es  löst  die  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  viele  Metalloxyde, 
indem  es  mit  ihnen  den  Alkoholaten  (S.  140)  ähnliche  Metallver- 
bindungen bildet. 

Kupferoxydnatriumglycerat  (C;^H;,03CuNa)2-|-''^l^2Ö  ^^^^^  ^"^  Glycerin 
mit  Kupferoxyd  und  Natronlauge  erhalten  (B.  31,  1453). 

Umwandlungen.  1.  Beim  Destilliren  mit  wasserentziehen- 
den Substanzen,  wie  Schwefelsäure,  Phosphorpentoxyd,  Borsäure 
oder  am  besten  Kaliumbisulfat,  wird  das  Glycerin  in  Wasser  und 
Acrolein   (S.  237)    zerlegt.      Eine    gleiche    Zersetzung    erleidet    es 
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theilweise  beim  raschen  Destilliren  für  sich.  2.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  zerfällt  es  unter  WasserstofFentwickelung  in  Essig- 
säure und  Ameisensäure.  3.  Durch  Platinschwarz  oder  verdünnte 
Salpetersäure  wird  es  zu  Glycerinsäure  und  Tartronsäure,  durch 
Salpeter  und  Wismuthnitrat  zu  Mesoxalsäure  (B.  27,  R.  666)  oxydirt; 
zugleich  entstehen  bei  energischer  Oxydation  Oxalsäure,  Glycol- 
säure  und  Glyoxylsäure  (S.  425). 

4.  Die  bei  gemässigter  Oxydation  entstehende  sog.  Gly- 
c  e  r  o  s  e  (S.  662)  besteht  aus  einem  Gemenge  von  wenig  Glycerin- 
aldehyd  CH2(0H).CH(0H).CH0  und  viel  Dioxyaceton  CGlCHj. 
0H)2,  das  mit  CNH  Trioxyisobuttersäure  bildet: 

< )- 

CHO  CHgOH         CHgOH  COgH  CO2H  CO2H 

III  i  II 

CHOH         CO    < — —   CHOH    ►  CHOH  ►  CHOH         C(0H)2 

I  I  'I  I  II 

CH2OH        CH2OH         CH2OH  CH2OH  CO2H  CO2H 

Glycerin-        Dioxy-  Glycerin  Glycerin-  Tartron-        Mesoxal- 

aldehyd  aceton  saure  saure  sSure. 

Glycerose 

5.  Durch  Einwirkung  von  Jodphosphor  oder  Jodwasserstoff- 
säure auf  Glycerin  werden  AUyljodid,  Isopropyljodid  und  Propylen 
gebildet  (S.  125).  6.  Bei  Gegenwart  von  Hefe  erleidet  es  bei 
20—300  eine  Gährung,  bei  welcher  Propionsäure  gebildet  wird; 
durch  Schizomycetengährung  mittelst  BufylbaciUus  (B.  90,  451)  ent- 
stehen norm.  Butylalkohol  (S.  141)  und  Trimethylenglycol  (S.  340). 

7.  Destillirt  man  Glycerin  mit  Salmiak,  Ammoniumphosphat  oder  anderen 
Ammoniumsalzen,  so  entsteht  /?-Pikolin  (Bd.  II),  sowie  2,ö-Dimethylpyrazin 
(Bd.  II)  (B.  24,  4105;  26,  R.  585;  27,  R.  436,  812). 

Verwendung.  Glycerin  als  solches  wird  in  der  Medicin 
angewendet.  Es  dient  ferner  zum  Füllen  der  Gasuhren.  Die 
Buchdruckerwalzen-  und  die  Hectographenmasse  besteben  aus 
einem  Gemenge  von  Leim  und  Glycerin. 

Die  grösste  Menge  von  Glycerin  dient  zur  Herstellung  von 
Nitroglycerin  (S.  568). 

Homologe  Glycerlne.  1,2,3-Butylglyceiin  CH3.CH(OH).CH(OH>CH20H 
Kp.27  172—1750  aus  Crotonylalkoholdibromid  (S.  148). 

[i,2,a-Pentantriol]  C2H6CH(OH).CH(OH).CH20H,  Kpgg  192«;  [2ä4 
Pentantriol]  CH3CH(ÜH).CH(OH).CH(OH)CH8,  Kp.27  180»;  /?-Aethylglyccrin 
CH3CH2C(OH)(CH20H>2,  Kp-gg  186—1890.  Diese  und  andere  Glyccrine  ent 
stehen  durch  Oxydation  ungesättigter  Alkohole  mit  Mn04K  (B.  27,  R.  165; 
28,  R.  927).  Pentaglycerin  CH3C(CH20H)3,  F.  199»,  aus  Propylaldchyd  und 
Formaldehyd  mit  Kalk  (A.  276,  76). 

[1,4,5-Hexantriol]  CH3.CH(OH).CH(OH).CH2CH2CH20H,  Kp-io  1810, 
und  einige  andere  Isomere  und  höhere  Homologe  wurden  aus  den  Addiüons- 
producten  von  Brom  oder  ClOH  an  die  entsprechenden  Olefinalkohole  bereitet. 
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A.  Glycerinester  anorganischer  Säuren. 

a)  Haloidester  des  Glycerins.  Die  Haloidester  des  Glycerins 
bezeichnet  man  als  Haloidhydrine  (S.  554).  Es  sind  je  zwei 
isomere  Mono-  und  Dihalo'idhydrine  denkbar,  die  als  a-Halo*id- 
hydrine  und  ß-Halo'idhydrine  unterschieden  werden: 

CHjiCl  CH2OH  CH2CI  CH2OH 

tili 
CHOH  CHCl  CHOH  CHCl 

I  I  I  I 

CH2OH  CH2OH  CH2CI  CH2CI 

a-Chlorhydrin       ß-Chlorhydrin     a-Dichlorhydrin     ß-Dichlorhydrin. 

Die  Monohaloidhydrine  können  auch  aufgefasst  werden  als 
Halogensubstitutionsproducte  von  Propylen-  und  von  Trimelhylen- 
glycol  (S.  340),  die  Dihalogenhydrine  als  Dihalogensubstitutions- 
producte  von  Propyl-  und  Isopropylalkohol  (S.  141). 

OrMonohalogenhydrine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Halogen- 
wasserstofTsäuren  auf  Glycerin  und  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Epi- 
halogenhydrine  (S.  560).  o-Chlorhydrin  CH2OH.CHOH.CH2CI,  Kp.jg  1390, 
a-Bromhydrin,  Kp.io  180^. 

ß-Chlorhydrin  CH2OH.CHCI.CH2OH,  Kp.i«  146»,  aus  AUylalkohol  und 
ClOH  (C.  1897  I.  741). 

a-Dihalogenhydrine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Halogenwasser- 
stoffsäuren (A.  ^,  349)  auf  Glycerin  und  auf  Epihalogenhydrine  (S.  560) 
(B.  10,  557).  Die  Jodverbindung  wird  aus  der  Chlorverbindung  durch  KJ 
erhalten. 

o-Dichlorhydrin  CHgCLCHOH.CHaCl,  Kp.  174 0,  D.19  1,367,  bildet 
eine  aetherisch  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
and  Aether  löst.  Beim  Erhitzen  mit  HJ-Säure  wird  es  in  Isopropyljodid  ver- 
wandelt; durch  Natriumamalgam  entsteht  Isopropylalkohol;  durch  Natrium 
nicht  Trimethylenalkohol,  sondern  AUylalkohol  (H.  21,  1289).  Durch  Chrom- 
sauremischung  wird  es  zu  ß-Dichloraceton  (S.  248)  und  Chloressigsäure  oxydirt. 
Kalilauge  wandelt  es  in  Epichlorhydrin  (S.  560)  um.  a-Dibromhydrin,  Kp. 
2190,  D.jÄ  2,11.  a-Dijodhydrin,  dickes  Oel,  D.  2,4,  das  bei  —150  krystalli- 
nisch  erstarrt,  bildet  leicht  unter  HJ-Verlust  polymeren  ^-Joiipropionaldehyd 
(C.  1900  II,  169). 

Die  ß-Dihalogenhydrine  entstehen  durch  Addition  von  Halogen  an 
AUylalkohol.  ß-Dichlorhydrin,  Kp.  182—1830.  Dq  1,38.  Durch  Natrium 
wird  es  in  AUylalkohol  ti heimgeführt ;  durch  HJ-Säure  entsteht  Isopropyljodid. 
Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es  zu  aß-Dichlorpropionsäure  oxydirt. 
Kali-  oder  Natronlauge  wandeln  es  wie  das  a-Dichlorhydrin  in  Epichlorhydrin 
um.    ß-Dibromhydrin,  Kp.  212—2140. 

Trihalogenhydrine  entstehen  aus  AUylhalogeniden  durch  Addition 
von  Halogen,  aus  Dihalogenhydrinen  durch  Halogenphosphorverbindungen,  und 
durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Prop\lenchlorid;  Brom  und  Eisen  auf  Pro- 
pylenbromid  und  Trimethylenbromid  (B.  24,  4246). 

Tdchlorhydrin,  GlyceryUhlorid,  \,X%-Trichlorpropan  CH2CI.CHCI.CH2CI, 
Kp.  1580.  Tribromh3rdrin,  F.  170,  Kp.  219—2210,  liefert  mit  Silberacetat  den 
Triacetylester  des  Glycerins,  aus  dem  durch  Verselfen  Glycerin  gewonnen 
werden  kann  (S.  568). 
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b)  Glycerineflter  saueratoff  haltiger  Mineralnänren.    Von  den 

Mineralsäureestern  des  Glycerins  ist  der  1847  von  Sobrero  ent- 
deckte neutrale  Salpetersäureester:  das  sog.  Nitroglycerin  hei 
weitem  der  wichtigste. 

Nitroglycerin,  Glycerinmtrat  CH2(ON02).CH(ON02)CH2(ON02),  wird 
durch    Einwirkung    eines     Gepnenges    von    Schwefelsäure     und    Salpetersäure 

(S02<Q^^  .    vgl.  B.  82,  1444)  >uf  Glycerin    erhalten.     Man  fügt    Glycerin 

tropfenweise  zu  dem  gut  gekühlten  Gemenge  gleicher  Volume  conc.  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure,  so  lange  es  sich  noch  löst,  giesst  die  Lösung  in 
Wasser,  trennt  das  als  schweres  Oel  ausgeschiedene  Nitroglycerin  ab,  wäscht 
es  mit  Wasser  und  trocknet  es  mittelst  Chlorcalcium. 

Das  Nitroglycerin  bildes  ein  farbloses  Oel,  D.  1,6,  das  bei  —20" 
kry stallin isch  erstarrt  und  sich  unter  15  mm  Druck  bei  160^  lebhaft  verfiüchtigi 
(B.  29,  K.  41).  Es  schmeckt  sUsslich  und  wirkt  innerlich  eingenommen  giftig. 
In  Wasser  ist  es  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol ;  in  Holzgeist  und 
Aether  löst  es  sich  leicht.  Beim  raschen  Erhitzen  und  durch  Stoss  explodir. 
es  sehr  heftig  (Nobel's  Sprengöl);  mit  Kieseiguhr  gemengt  bildet  es  den 
Dynamit,  mit  Nitrocellulose  rauchloses  Pulver. 

Durch  Einwirkung  der  Alkalien  wird  Nitroglycerin  in  Glycerin  un«! 
Salpetersäure  zerlegt ;  durch  Schwefelammonium  wird  ebenfalls  Glycerin  zunick 
gebildet.  Beide  Reactionen  zeigen,  dass  das  Nitroglycerin  kein  Nitrokörper, 
sondern  ein  Salpetersäureester  ist,  also  besser  Glycerinmtrat  genannt  wurde. 

Der  Salpetrigsäureester  €31^5(0x0)3  des  Glycerins,  isomer  mit  Trinitr» 
propan,  entsteht  durch  Einwirkung  von  N2<33  auf  Glycerin  (B.  16,  1697).  I>Je 
Glyccrinschwcfelsäurc  CH2OH.CHOH.CH2.OSO3H  wird  aus  Glycerin  und 
Schwefelsäure  erhalten.  GlycerinptlOSphorsänre  C3H5(OH;20P03H2  find<rt 
sich  in  Verbindung  mit  Fettsäuren  und  Cholin  als  Lecithin  (S.  559,^  im  Ki 
dotter,  im  Gehirn,  in  der  Galle  und  im  Nervengewebe.  Sie  bildet  sich  beim 
Mengen  von  Glycerin  mit  Metaphosphorsäure.  Die  freie  Säure  bildet  einen 
zähen  Syrup  und  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Glycerin  und  Phosphor- 
säure« Mit  2.  Aeq.  der  Metalle  bildet  sie  leicht  lösliche  Salze.  Das  Kalksalz 
ist  in  heissem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem ;  beim  Kochen  der  Ixisung 
scheidet  es  sich  in  glänzenden  Blättchen  aus  (C.  1899  I,  1105).  —  Ebwirkung 
von  PCI3  auf  Glycerin  s.  C.  1902  I,  1048. 

Die  Mercaptane  des  Glycerins  entstehen  durch  Erhitzen  der  Chlor 
hydrine  mit  Kaliumsulf  hydrat  in  alkoholischer  Lösung. 

B.  Fettsäureester  des  Glycerins,  Glyceride. 

a)  Ameisensäureester.  Monoformin  03115(0 H)2O.CH0  ist  unter 
vermindertem  Druck  unzersetzt  flüchtig.  Man  nimmt  an,  dass  dieser  Ester  beim 
Erhitzen  von  Oxalsäure  und  Glycerin  entsteht  und  beim  Erhitzen  für  sich  in 
AUylalkohol  (S.  147),  H2O  und  CO2  zerfaUt.  Jedenfalls  büdet  sich  hierbei 
auch  das  Diformin.  Ferner  entsteht  Monoformin  bei  der  Einwirkung  von  1 
a-Monochlorhydrin  auf  Natriumformiat.  Diformin  C8H5(OH).(OCHO)2,  Kp-go-s» 
163—1660. 

b)  Essigsäure ester  oder  Acetine  entstehen  durch  Kochen  von  Gly 
cerin  mit  Essigsäure  (C.  1897  II,  474).  Monacetin,  Kp.2-3  l^l^.  Diacclin 
C3Hö(OCOCH3)2(OH),   Kp.  2590  (ß.  :!4,  3466),  Kp.40  1750;  Triacetin  CsHs    i 
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JOCOCH:^)^,  Kp.  258^,  findet  sich  in  geringer  Menge  im  Samen  des  Spindel- 
haumes,  Evonymus  iuropaea^  und  ist  aus  Tribromhydrin  (S.  557)  erhalten 
worden. 

c)  Tributyrin  €3115(0041170)3,  Kp.m  185«  (C.  1899  II,  21 ;  1900  II, 
215;  kommt  in  der  Kuhbutter  vor  (S.  285). 

d)  Glyceride  höherer  Fettsäuren  finden  sich,  wie  früher  be- 
reits dargelegt  wurde  (S.  291),  in  den  pflanzlichen  und  thierischen 
fetten  Oelen,  Fetten  und  Talgarten.  Sie  können  durch  Erhitzen 
von  Glycerin  mit  Fettsäuren  (C.  1899  II,  20)  oder  aus  Tribrom- 
hydrin mit  den  Silbersalzen  der  Fettsäuren  (C.  1900  II,  215)  künst- 
lich dargestellt  werden.  Sie  sind  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich, 
leicht  löslich  in  Aether.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Blei- 
oxyd werden  die  Fette  verseift  (C.  1899  II,  1699).  Die  wichtigsten 
dieser  Glyceride  sind: 

Trimjrristin  od.  M3rristin,  Myristinsäureglycerinester  C^^S^Cy^l'^O)-^, 
F.  550,  findet  sich  im  Wallrath,  in  der  Muscatbutter  und  namentlich  in  den 
Oelnüssen  von  Myristica  surinamensis,  aus  denen  es  am  leichtesten  gewonnen 
wird  (B.  18,  2011),  vgl.  Myristinsäure  S.  288. 

Tripalmitln  Csn^O.CieHittO)^,  F.  (450)  650,  findet  sich  in  den  meisten 
Fetten,  namentlich  im  Palmöl;  aus  dem  Olivenöl  kann  es  durch  starkes  Ab- 
kahlen ausgeschieden  werden. 

Tristearin  oder  Stearin  CgH.^O.CigHssO);^,  F.  (55^)  71,50,  findet  sich 
namentlich  in  den  festen  Fetten  (den  Talgen).  Es  krystallisirt  aus  Aether  in 
glänzenden  Blattchen,  üeber  die  Erscheinung  der  > doppelten  Schmelzpunkte  < 
bei  Palmitin  und  Stearin  s.  C.  1902  I,  1196. 

TrioleYn  oder  OlcYn  03115(0.01^11330)3,  findet  sich  in  den  flüssigen 
Oelen,  wie  im  Olivenöl.  Es  bildet  ein  bei  — 6^  erstarrendes  Oel,  das  sich 
an  der  Luft  durch  Oxydation  verändert.  Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in 
das  isomere  feste  Elaidin  verwandelt,  das  bei  36 0  schmilzt  (S.  329). 

Lecithine  sind  im  Thierorganismus  sehr  verbreitet  und  finden  sich 
namentlich  im  Gehirn,  in  den  Nerven,  den  Blutkörperchen  und  im  Eigelb 
(Aexiö-ot;  Eidotter),  aus  welchem  das  Stearin  Palmitinsäurelecithin  am  leichtesten 
gewonnen  wird.  Lecithin  findet  sich  auch  in  den  Samen  der  Pflanzen  (B.  29, 
2761).  Es  bildet  eine  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  wachsähnliche 
krystallinische  Masse.  Mit  Wasser  quillt  es  auf  und  gibt  eine  opalisirende 
Lösung,  aus  der  es  durch  verschiedene  Salze  wieder  gefällt  wird.  Mit  Basen 
und  Säuren  bildet  es  Salze,  mit  PtCl4  ein  schwerlösliches  Doppelsalz  (C42H84 
NP08.HCl)2PtCl4.  Durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Barytwasser  zerfallt  das 
Lecithin  in  Cholin,  Glycerin  phosphorsäure  (S.  558),  Stearinsäure  und  E*almitin- 
säure.  Es  ist  daher  als  eine  esterartige  Verbindung  von  Cholin  mit  Glycerin- 
phosphorsäure  aufzufassen,  welche  mit  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  zu  einem 
Glyceride  verbunden  ist ; 

CH2_O.COCi7H35 
CH_O.COCi5H3i         (CH,>a 
CH2-0.P0(0H).0  CH2.CH2r  •''"  =  ^'''^^^^"- 

Das  Lecithin  ist  optisch  activ.  Constitutionsschlüsse  hieraus  s.  C.  1901  II, 
193.    —    Ausser   dem  Stearinpalmitinsäurelecithin    kommt   auch   die    Distearin- 
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und  Dioleinverbindung  vor.     Mit  den  Lecithinen  scheint  das  Protagon  nahe 
verwandt  zu  sein,  eine  aus  Gehirn  darstellbare  Substanz. 

Aether  des  Glycerins:  1.  Alkylaether. 

Gemischte  Aether  des  Glycerins  mit  Alkoholen  entstehen  beim  Erhitzen 
von  Mono-  und  Dichlorhydrin  mit  Natriumalkoholaten.  Aus  Epichlorhydiin 
werden  mit  Kalilauge  und  Alkoholen :  Glycerindialkylaether  erhalten  (C.  189.^ 
I,  237). 

Monaethylin  CH2OH.CHOH.CH2OC2H6,  Kp.  2300,  ist  in  Wasser  lös 
lieh.  Glycerindimethylaether,  Kp.  1690.  Diaethylin  CH20H.CH(OC2H5;i. 
CH2OC2H5,  Kp.  1910,  ist  in  Wasser  wenig  löslich  und  riecht  pfeflfermtlnzartig. 
Triaethylin  C8H6(OC2H6)3.  Kp.  1850,  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Allylin  CH2OH.CHOH.CH2OC3H6,  Kp.  ^5—2400.  findet  sich  im 
Rückstand  von  der  Bereitung  des  Allylalkohols  durch  Erhitzen  von  Glyccrin 
und  Oxalsäure  (B.  14,  1946,  2270).  Diailylin  HO.C3H6(OC3H5)2,  Kp.  2"^ 
bis  2270,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumallylat  auf  Epichlorhydiin 
(B.  26,  R.  503). 

2.  Cyclische  Aether. 

.CH2.O.CH2. 

Glycerinacther  CH^^ O ^H(?),  Kp.  169— 1720,  findet  sich  neben 

XHa.O.CHa''^ 
Allylin  (s.  o.).     Eine  isomere  Verbindung  vom  F.  1240  wurde  als  Nebenproduci 
bei   der   Darstellung   von   Pyridinbasen    aus  Glycerin  und  Ammoniumphosphat 
beobachtet  (C.  1897  I,  583). 

Acetalartige  Abkömmlinge  des  Glycerins  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Formaldehyd,    Bcnzaldehyd  oder  Aceton  auf  Glycerin  bei  Gegenwart  von 

Salzsäure.     Formalglycerin  ^^2<^'^^^^^q^  oder  CH2<^;^J^H0H, 

Kp.  1930  (A.  289,  29).    Ben«aglyccrin,*F.  660  (b.  27,  1536).    Äcelonglycerin 

(CH3)2C<^;^Jj2^j^^Qjj  oder(CH3)2C<^;^JJj^^ 

Glycidyerbindangen:    Glycid,    Epihydrinalkohol    0<-    '     ' 

Kp.  1620,  Do  1,165,  ist  isomer  mit  Acetylcarbinol.  Dieser  Körper  zeigt  sowohl 
die  Eigenschaften  des  Aethylenoxyds  als  des  Aethylalkohols.  Er  entsteht  aus 
seinem  Acetat  durch  Aetznatron  oder  Barythydrat.  Glycid  und  sein  Acetat 
reduciren  ammoniak.  Silberlösung  bei  gew.  Temperatur. 

Wie  vom  Glycol  (S.  339),  so  leiten  sich  vom  Glycerin  Polyglyccrine 
ab.  Aus  Glycerin  entsteht  Diglycerin  (OH)2.C8H5.0.C3Hß(OH)2  beim  Behandeh 
mit  Chlorhydrin  oder  wässeriger  Salzsäure  bei  1300.     Das  polymere  des  Glycids. 

das  Diglycid  ^^^  ^^  Ch1^0-CH  ^^    entsteht    bei    der  Emwirkung 

von  Natriumacetat  auf  Epichlorhydrin  in  absolutem  Alkohol  und  Verseifen  des 
Diglycidacetates  mit  Natronlauge. 

Epichlorhydrin  0<^^^^2Cl    ^^  ^^^^    ^^  ^  ^^    .^^  .^^^^  ^.^ 

Monochloraceton  und  bildet  das  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  Glycid- 
verbindungen.  Wie  das  Aethylenoxyd  (S.  344)  aus  Glycolchlorhydrin,  so  wird 
das  Epichlorhydrin  aus  den  beiden  Dichlorhydrinen  mit  Aetzkali  oder  Aetz- 
natron erhalten: 


üioxyaldehyde.  TMil 


CH2CI  CHa  CH2OII 

-HCl  L,y^  -HCl  L 


....        >       .... 

CH.OH >  CW^      < CHCl 

I  I  I 

CHgCl  CH2CI  CH2CI 

a-Dichlorhydrin  Epichlorhydrin  /?-Dichlorhydrin. 

Es  ist  eine  in  Wasser  unlösliche,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  riecht 
nach  Chloroform  und  besitzt  einen  brennend  süsslichen  Geschmack.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Mit  conc.  Salzsäure  verbindet  es  sich  zu 
a-EHchlorhydrin.  Durch  PCI5  wird  es  in  Trichlorhydrin  verwandelt.  Bei  an- 
dauerndem Erhitzen  mit  Wasser  auf  180^  geht  es  in  a-Monochlorhydrin  über. 
Durch  conc.  Salpetersäure  wird  es  zu  ^-Chlormilchsäure  oxydirt.  Mit  Natrium 
geht  das  Epichlorhydrin  in  Natriumallylat  CH2=CH.CH20Na  und  NaCl  über. 
(Jegen  Blausäure  verhalt  es  sich  wie  Aethylenoxyd  und  bildet  ein  dem  Aethylen- 
cyanhydrin  entsprechendes  Additionsproduct. 

Epibromhydrin  CßHöOBr,  Kp.  130 — 140®,  aus  den  Dibromhydrinen. 
Epijodhydrin,  Kp.  160^,  aus  Epichlorhydrin  mit  KJ,  hat  die  doppelte  Molecular- 

fonnel:  JCH2.CH<^~^^^>CH.CH2J    (s.  oben    Diglycid);    es   entsteht    auch 

durch  Einwirkung  von  Jod  auf  das  Quecksilberallylalkoholjodid  (C<iU^O.Hg]y}. 
letzterer  Körper,  sowie  das  QuecksilberprQpylenglycoljodid  JIIgCH2CH(OII) 
CH2OH,  werden  bei  der  Einwirkung  von  Quecksilbersalzen  auf  AUylalkohol 
gewonnen  (vgl.  Quecksilberaethanoljodid  S.  347  und  B.  84,  1385,  2911). 

Epiaethylin,  Aethylglyädaether  ^^^^'^^'f^^'^h  ^^  ^290  und  Amyl- 

CH2 
glycidaether,  Kp,  188 0,  entstehen  aus  den  entsprechenden  Aethem  des  Chlor- 
hydrins  durch  Destillation  mit  Kalihydrat. 

Glydd-acctat  o<9J^-^^^^^-^"3,  Kp.  168—169«   entsteht  aus  Epi- 
i3H2 
chlorhydrin  mit  wasserfreiem  Kaliumacetat. 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  von  Glycerinen :  Nitroisobutyl- 

glycol  CH3.C(N02)(CH20n)2,  F.  1400,  aus  Nitroaethan  und  Formaldehyd 
(B.  28,  R.  774). 

I-Aminopropandiol  NH2,CH2.CH(ÜH).CH20H,  Kp.;^-,  238»  entsteht 
aus  Glycid  und  wässerigem  Ammoniak.  Auf  diesem  Weg  kann  man  auch  die 
l-Alkylaminopropandiole  erhalten;  tert.  Amine  setzen  sich  mit  Cilycerin-«chlor- 
hydrin  zu  quatem.  Ammoniumchloriden  um :  z.  B.  (CoH5)n^(Cl)CH2CHOnCH90H 
(B.  38,  3500).  2-Aminopropandiol  HO.CH2.CH(NIl2).CH20H  entsteht  durch 
Reduction  von  Dioxyacetonoxim  (B.  82,  751). 

Triaminopropan  CH2NH2.CH.NH2.CH2.Nn2,  Kp.9  930,  entsteht  aus 
dem  Glyceiyltriurethan  C3H5(NHC02C2H6)3,  F.  920,  aas  von  dem  Triazid 
der  Tricarballylsäure  mit  absolutem  Alkohol  geliefert  wird  (J.  pr.  Ch.  [2]  62,  240). 

2.  Dloxyaldehyde. 

Glycerinaldehyd  [Propanäiolal]  CHaOILCHOII.CHO,  F.1380,  Nadeln 
aus  verd.  Methylalkohol,  wird" in  reinem  Zustande  durch  Verseifen  seines  Acetals 
mit  verd.  Schwefelsäure  erhalten  und  durch  Behandlung,'  mit  xMkoliol  und  Salz- 
saure in  letzteres  zurllckverwandelt.  Das  Glycerinacetal  CHoOH.CHOH. 
CH(OC2H5)2,  Kp.2i  1300,  wird  am  besten  durch  Oxydation  von  Acroleinacetal 
vS.  239)  mit  Permanganat  dargestellt.  Glycerinaldehyd  ist  in  Alkohol  und 
Aether  fast  unlöslich,  schmeckt  süss,  reducirt  Fehlinjj'sclie  Lösung  in  der  Kälte 
Kichter-Anachütz,   Organ.  Chemie.    I.    10.  Aufl.  3() 
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und  bildet  mit  Phloroglucin  (Bd.  II)  unter  Wasseraustritt  eine  charactcristische 
Verbindung.  Glycerinaldehydoxim  CH20H.CH0H.CH:N0H  bt  ein  Gel; 
CS  wird  durch  Erwärmen  mit  Alkali  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Blau- 
säure zu  Glycolaldehyd  (S.  364)  abgebaut  (vgl.  Kohlehydrate).  In  festem  Zu 
Stande  sind  wahrscheinlich  sowohl  der  Glycolaldehyd  als  der  Glycerinaldchyd 
als  dimoleculare  Polymere  zu  betrachten  (B.  88?  309.')). 

Ein  Gemenge  von  wenig  Glycerinaldchyd  mit  Glycerinketon  oder  Di- 
oxyaceton  (s.  u.)  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Glycerin  mit  verd.  Salpeter- 
säure, Brom  oder  H2O2  bei  Gegenwart  von  etwas  Ferrosulfat  (C.  1898  II, 
1011;  B.  88,  3098);  es  wird  Glycerose  genannt  und  condensirt  sich  mit 
Aetznatron  zu  inaktiver  Acrose^  einer  dem  Traubenzucker  verwandten  Verbin- 
dung, die  übrigens  auch  aus  jedem  der  einzelnen  Componenten  zu  entstehen 
vermag. 

Methylglyccrinaldehyd  CH8CH(OH).CH(OH)CHO,  Syrup,  wird  anaJ^ 
dem  Glycerinaldchyd  aus  seinem  Acetal  CH3CH(OH)CH(OH)CH(Oq2H=i2- 
dem  Oxydationsproducte  von  Crotonaldehydacetal,  gewonnen  (B.  80,  1904). 

Pentaglycerinaldchyd  CH3C(CH20H)2CHO  wird  durch  Condensation 
von  Propionaldehyd  mit  2  Mol.  Formaldehyd,  Hexylglyccrinaldchyd  (CHs)^ 
C(OH)CH(OH)CH2CHO  durch  Condensation  von  a-Oxyisobutyraldehyd  mit 
Acetaldehyd  erhalten  (M.  22,  443,  527). 

Chloralaldol  CCl3.CH(OH).CH(CHO).CHOH.CH3  und  Batylchlo- 
ralaldol  CH3.CHCl.CCl2.CH^OH).CH(CHO).CHOH.CH3  sind  dicke  Oele,  die 
durch  Condensation  aus  Chloral  oder  Butylchloral  mit  Paraldehyd  und  Eisessig 
entstehen  (B.  25,  798). 

5.  Dioxyketone  (Oxetone). 

Dioxyaceton  Glycerinketon^  [Propandiolon]  CH2OH.CO.CH2OH  (s.  0.) 
aus  seinem  Oxira  mit  Br  (S.  555)  dargestellt  schmilzt  zwischen  68  und  75^. 
schmeckt  süss  und  kühlend.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton, 
schwer  in  Aether.  Durch  Reduction  geht  es  in  Glycerin  über  (S.  555),  aus  dem 
man  es  auch  durch  Einwirkung  des  Sorbosebakteriums  erhalten  kann  (C.  1898  1- 
985);  vgl.  auch  oben  Glycerose.  Es  reducirt  Fehling'sche  Lösung  schon  in 
der  Kälte.  Oxim  CH20H.C=N(0H)  CHgOH,  F.  84»,  aus  Hydroxylamino- 
tertiärbutylglycerin  mit  HgO  (B.  30,  3161).  Diaethoxyaceton  C2H5O.CH2CO 
CH2.0C2n5,  Kp.  1950,  aus  ay-Diaethoxy-acetessigester  sowie  durch  Destillation 
von  aethylglycolsaurem  Calcium  (B.  28,  R.  295).  Diamidoacetori  NHjCHoCO 
CH2NH2  wird  durch  Reduction  des  Diisonitrosoacetons  (B.  28,  1519)  erhalten. 
2,2 -  Nitrobromtrimethylenglycol  [2,2-  Nitrobrontpropandioi]  HOCHo  CBr^XOo). 
CH2OH,    F.  1060.    aus  Bromnitromethan   und   Formaldehyd   (C.  1899  I,  179 . 

Trimethyltriose  (CH:02C(OH).CH(OH)COCH3,  Kp.19  109«,  ist  au> 
Mesityloxyd  (CH3)2C:CHCOCH3  (S.  251)  mit  Permanganat  erhalten  worden 
und  scheint  leicht  in  Aceton  und  Acetol  zu  zerfallen.  Ebenso  entsteht  aus 
Methylheptenon  (S.  254)  mit  Mn04K :  Dioxydihydromethylheptenon  (CH3;« 
C(OH)CH(OH)CH2CH2COCH3,  F.  670  (ß.  84,  2979;  85,  1181).  yb-Dioxy- 
butylmethylketon  CH2(üH)CH(OH)CH2CH2COCH3,  Kp.20 190 0,  entsteht  durch 
Spaltung  von  a-Acetyl-b-chlor-y-valerolacton,  dem  Condensationsproducte  von 
Epichlorhydrin  mit  Acetessigester,  mit  Kaliumcarbonat  (B.  84,  1981). 

Abkömmlinge  des  noch  unbekannten  Triacetondialkohols, 
^H=^>C<^^j2-C().CH2^(,^CH3  gj^^  ^j^  j^  Anschluss  an  das  Phoron  ;S.251 

abgehandelten  Verbindungen  Triacetonamin,  Triacetondiamin,  Triacctonhydroxyl- 
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amin,   Triacetondihydroxylamin,    dessen    Anhydrid   und    das  Dinitrosodiisopro- 
pylaceton. 

Die  von  Fittig  entdeckten  Oxetone   können   als  Anhydride  von  f-Di- 

oxyketonen   aufgefasst   werden.     Die  Constitution    der  Oxetone    folgt    aus  der 

Bildung  des  Dimethyloxetons  bei  der  Behandlung  des  Dibromwasserstoflfadditions- 

productes  von  Diallyiaceton  (S.  255)  mit  Pottaschelösung  (Volhard,  A.  267,  90): 

CHaCHgCHrCHs  CHaCHgCHBrCHs  CH2CH2CHCII3 

CO  _2HBr^   ^^  _      ^   C ^.l 

I  I  •         \^ 

CHaCHjsCH-.CHg  CH2CH2CHBrCHs  CH2CH2CHCH:, 

Die  Oxetone  entstehen  aus  den  Condensationsproducten  von  y-Lactonen 
mit  Natriumaethylat  durch  Abspaltung  von  CO2  s.  S.  401. 

Oxeton  C7H12O2,  Kp.  159,4^.  Dimcthyloxeton  C9H16O2,  Kp.  169,50, 
Do  0,978.  Diaethyloxeton  C11H20O2,  Kp.  2090.  Diese  Oxetone  sind  leicht- 
ilüssig  und  besitzen  einen  angenehmen  Geruch.  Sie  sind  wenig  in  Wasser 
löslich,  reduciren  ammoniakalische  Silberlösung,  und  verbinden  sich  mit  2HBr 
zu  y-Dibromketonen. 

Als     Anhydrid     eines     ungesättigten     Dioxyketons     ist     das     y-Pyron 

C0<^^„~_fz>O  aufzufassen  (s.  d.). 

4.  Oxydialdehyde. 

Als  Abkömmling  des  Aldehyds  der  Tartronsäure  oder  Oxymalonsäure 
kann  man  den  Nitromalonsäurealdehyd  N02.CH(CHO)2,  F.  500,  auffassen, 
dessen  Natnumsalz  aus  Mucobromsaure  und  Natriumnitrit  entsteht  (vgl.  C.  1900  II, 
1262).  Der  freie  Aldehyd  wird  aus  dem  Silbersalz  durch  Salzsäure  in  Aether- 
bisung  erhalten.  In  wässriger  Lösung  verwandelt  er  sich  in  Ameisensäure 
und  sym.  Trinitrobenzol  (Bd.  II),  mit  Aceton  condensirt  er  sich  in  alkalischer 
l/isung  zu  p-Nitrophenol  und  in  ähnlicher  Weise  mit  einer  Reihe  anderer 
Ketonc,  Ketonsäureester  etc.  (C.  1899  II,  609 ;  1900  II,  560).  —  Ueber  Brom- 
malonsäurealdchyd  CHBr(CHO)2,  F.  1400  u.  Z.,  s.  C.  1901  II,  1044. 

5.  Oxyaldehydketone. 

Das  einfachste  Oxyaldehydketon,  der  Oxybrcnztraubensäurealdehyd 
CHO.CO.CH2OH  ist  nur  in  Form  seines  bei  1340  schmelzenden  Osazons 
bekannt,  das  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Glycerinaldehyd  und 
auf  Dioxyaceton  entsteht  (B.  28,  1522).  —  Als  ein  Abkömmling  des  Oxy- 
brenztraubenaldehyds  ist  auch  die  Propanontrisulfosäure  (S03H)2CHCOCH2 
(SO3H)  aufzufassen,  die  durch  Einwirkung  von  rauch.  Schwefelsäure  auf  Aceton 
entsteht  und  durch  Alkalien  in  Methionsäure  und  Sulfoessigsäure  gespalten 
wird  (C.  1902  I,  101). 

6.  Oxydlketone. 

Ein  Abkömmling  des  einfachsten  Oxydiketons  CHs.CO.CO.CHoOH  ist 
das  a-Dibromaethylketol  CH3.CBr2CO.Cn20H,  F.  850,  das  aus  Bromtetrin- 
säure  (S.  569)  mit  Brom  entsteht.  —  Derivate  eines  Oxydiketons :  (CH3>2C(OH) 
COCOCH3  finden  sich  unter  den  Einwirkungsproducten  von  salpetriger  Säure 
und  Salpetersäure  auf  Mesityloxydoxim  (S.  254). 

Oxymethylen-acetylaceton  (CH3CO>2C=CHOII,  F.  470,  Kp.  199«,  ist 
eine  starke  Säure,  stärker  als  Essigsäure ;   löslich  in  wässerigen  Alkaliacetaten. 
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Es  nimmt  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff  auf  und  zerfallt  bei  gelindem  Erwärmen 
mit  Wasser  und  HgO  in  Kohlensäure  und  Acetylaceton.     Kupfersalz,  F.  214*^. 

Aetboxymetbylen-acetylaceton  (CH3.CO)2C=CH.OC2H5,  flüssig,  Kp-ig 
141 0,  entsteht  durch  Condensation  von  Acetylaceton  mit  Orthoameisenaether 
durch  Essigsäureanhydrid.  ZerßUlt  mit  Wasser  in  Alkohol  und  die  vorige 
Verbindung;  es  verbindet  sich  mit  Acetylaceton  zu  Methenylbisacctyl- 
aceton  (CH3.CO)2C=CH-.CH(COCH3)2  (F.  118 «)»  welches  mit  Ammoniak 
leicht  in  DiacetyJlutidin  (Bd.  II)  und  durch  Wasserentziehung  in  Diacetyl- 
Inetakresol  übergeht.  Mit  Ammoniak  gibt  das  Aethoxymethylenacetylaceton : 
Amidomethylenacctylaceton  (CH3CO)2C:CHNH2,  F.  144^ ;  Anüinomethylen 
acetylaceton  (CH3CO)2C:CHNHC6H5,  F.  900,  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von 
Diphenylformamidin  CeHgNiCH.NHCßHs  mit  Acetylaceton  (B.  85,  2505). 

Oxymethylenacetylaceton  wie  auch  die  correspondirenden  Derivate  de? 
Acetessigesters  und  Malonsäureesters  (siehe  später)  können  als  Ameisensäure 
betrachtet  werden,  in  welcher  der  intraradicale  Sauerstoff  durch  ein  mit  2  nega- 
tiven Gruppen  (X)  beladenes  Kohlenstoffatom  ersetzt  ist: 

0=CH.OH  ^>C==CH.OH 

Ameisensäure  Oxymethylenverbindungen. 

Da  diese  Substanzen  starke  einbasische  Säuren  sind,  scheint  also  die  Gruppe 
X2C=  auf  ein  mit  ihr  verbundenes  Kohlenstoffatom  bezw.  auf  ein  an  dem 
letzteren  haftendes  Hydroxyl  eine  ähnliche,  wenn  auch  nicht  ganz  so  starke 
Wirkung  auszuüben  wie  der  zweiwerthig  gebundene  Sauerstoff.  Unter  den  nur 
aus  C,  H  und  O  zusammengesetzten  Körpern  sind  die  genannten  die  ersten, 
welche,  ohne  Carboxyl  zu  enthalten,  den  Monocarbonsäuren  an  Acidität  gleich- 
kommen bezw.  einzelne  derselben  übertreffen  (B.  26, 2731 ;  L.  C  la is e n  A.  297.  !)• 

7.  Dialdehydketone. 

Abkömmlinge  des  der  Mesoxalsäure  (S.  587)  entsprechenden  Dialdchydo 
CHO.CO.CHO  sind  1.  das  Düsonitrosoaccton  CH(N.OH).CO.CH(N.0H). 
F.  1440  unt.  Zers.,  das  aus  Acetondicarbonsäure  und  salpetriger  Saure  entsteht: 

2.  das  Trioximidopropan  CH(N.OH).C(N.OH).CH(N.OH),  F.  1710,  das  Ein- 
wirkungsproduct    von    Hydroxylamin    auf    Diisonitrosoaceton    (B.  21,   2989): 

3.  das  PropanondiphenylhydrazonCeHßNHNiCH.CO.CHiN.NHCeHs,  F.1750 
unter  Zers.,  das  aus  Acetondicarbonsäure  mit  Diazobenzol  entsteht;  4.  da> 
Propanontriphenylhydrazon,  F.  1660,  gelbe  Blättchen,  das  aus  der  vorher- 
gehenden Verbindung  mit  Phenylhydrazin  bei  1200  erhalten  wird  (B,  24 
3259;  27,  219). 

8.  Triketone. 

Triketopentan  [Pentanirion]  CH3COCOCOCH3,  das  einfachste  Triketon, 
Kp.30  65 — 700,  ist  ein  orangegelbes  Oel,  das  sich  mit  Wasser  zu  dem  farb- 
losen, krystallinischen  Hydrat  C5H6O3 -|- H2O  verbindet;  es  entsteht  leicht 
durch  Spaltung  mittelst  Schwefelsäure  aus  seinem  Dimethylamidoanil 
(CH3CO)2C:NC6H4N(CH3)2,  F.  730,  das  sich  durch  Einwirkung  von  Nitroso- 
dimethylunilin  (Bd.  II)  auf  Acetylaceton  bei  Gegenwart  von  Natronlauge 
bildet;  ähnlich  entstehen  das  Phenylhydrazon  {Benzolazoacetylaatm)  QH3 
NHN:C(COCH3>2  und  das  Oxim  {honiirosoacetylaceton)  HON:C(C0CHs>2  aus 
Acetylacetonnatrium  mit  Diazobenzolsalzen  l)ezw.  salpetriger  Säure  (B.  S4«  304 <;. 
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Diacetylaceton  \%AfiHeptttnirion\  2,A,A-Tnoxoheptan  C(^(CH2COCH3)2, 
F.  49^,  entsteht  aus  2,ft-Dimethylpyron  CÖ<CpTjZr)(^H^V^^  ™*^  conc.  Baryt- 
wsisser.  Es  wird  aus  dem  Baryumsalz  mit  Salzsäure  abgeschieden.  Es  zerfallt 
freiwillig  in  Wasser  und  Dimethylpyron  (A.  267,  276).  Durch  Eisenchlorid 
wird  es  tief  dunkelroth  geförbt,  sein  Dioxim  schmilzt  bei  68  0,  und  geht  leicht 
in  ein  bei  242^  unter  Zersetzung  schmelzendes  Anhydrid  über  (B.  28,  1817). 
Mit  Natrium  und  Jodmethyl  liefert  es  ein  Dimethyldiacetylaceton,  F.  87  0 
iC.  1900  n,  625). 

Acetonylacetylaceton  CH3COCH2CH(COCH8)2,  Kp.gs  156®,  aus  Acetyl- 
acetonnatrium  und  Chloraceton  (C.  1902  II,  346). 

9.  Dlox3nnonocarbon«Aureii. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  stehen  zu  den  Glycerinen  in  ähn- 
licher Beziehung,  wie  die  Säuren  der  Milchsäurereihe  zu  den  Gly- 
colen;  man  kann  dieselben  auch  als  Dioxyderivate  der  Fettsäuren 
bezeichnen  (S.  382).  Künstlich  können  sie  nach  den  allgemeinen 
Methoden  der  Bildung  der  Oxysäuren  (S.  382),  femer  durch  Oxy- 
dation von  ungesättigten  Säuren  mit  Chamäleonlösung  gebildet 
werden  (S.  322j  (B.  21,  R.  660;  A.  288,  109).' 

Glycerinsäure,  Dioxypropionsäure  [Fropandiolsäure]  CgHgO^, 
entsteht  1.  durch  gemässigte  Oxydation  von  Glycerin  mit  Salpeter- 
säure (Darstellungsmethode  B.  9,  1902;  10,  267;  14,  2071)  oder 
mittelst  Quecksilberoxyd  und  Barytwasser  (B.  18,  3357)  oder  mit 
Chlorsilber  und  Natronlauge  (B.  29,  R.  545)  oder  mit  Mennige 
und  Salpetersäure  (C.  1898  I,  26) ;  man  zerlegt  das  Calciumsalz 
mit  Oxalsäure  (B.  24,  R.  653) : 

CHö(0H).CH(0H).CH2.0H  +  O2  =  CH2(OH).CH(OH).CO.OH  +  HgO  ; 

2.  durch    Einwirkung   von    Silberoxyd    auf  ß-Chlormilchsaure  CH2Cl.CH(OH). 
CO2H    (S.  394)    und    a-Chlorhydracylsäure    CH2(C)H).CHC1.C02H    (S.  394). 

3.  Durch  Erwärmen  von  Glycidsäure  mit  Wasser  (566). 

Die  Glycerinsäure  bildet  einen  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aceton,  in  dem  sich  Glycerin  nicht  löst,  leicht  löslichen  Syrup, 
der  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte.  Sie  ist  optisch 
inactiv,  kann  aber,  da  sie  ein  asymm.  Kohlenstoffatom  enthält 
(S.  38),  durch  Gährung  ihres  Ammoniumsalzes  mit  Penicillium 
glaucum  in  active  linksdrehende  Glycerinsäure  umgewandelt 
werden  (S.  70).  Der  Bacillus  ethaceticus  zerlegt  dagegen  die  in- 
active  Glycerinsäure  so,  dass  die  linksdrehende  Glycerinsäure 
zerstört  wird  und  die  rechtsdrehende  Glycerinsäure  übrig 
bleibt  (B.  24,  R.  635,  673). 

Umwandlungen.  Beim  Erhitzen  der  Glycerinsäure  über 
1400  zersetzt  sie  sich  in  Wasser,  Brenztraubensäure  und  Brenz- 
weinsäure.     Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  sie  in  Essig- 
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säure  und  Ameisensäure;  beim  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen 
Oxalsäure  und  Milchsäure.  Durch  Einwirkung  von  Jodphosphor 
wird  sie  zu  ß- Jod  Propionsäure  reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  HCl- 
Säure  entstehen  a-Chlorhydracrylsäure  (S.  394)  und  aß-Dichlor- 
propionsäure. 

Ein  vielleicht  dem  Lactid  entsprechendes,  krystalllsirbares,  in  Walser 
sehr  schwer  lösliches  Anhydrid  entsteht  aus  der  Glycerinsäure  beim  Aufbewahren. 

Salze  und  Ester:  Calciumsalz  (C3lIß04)2Ca  +  2H2O  ist  in  Wa<;ser  leicht 
löslich.     Bleisalz  (C3H504)2Pb  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Aethylester  entsteht  aus  Glycerinsäure  und  Alkohol  beim  Erhitzen. 
Das  Drehungsvermögen  der  optisch  activen  Glycerinsäiireester  nimmt  mit  dem 
Molecularge wicht  zu  (B.  26,  R.  540)  und  erreicht  bei  den  Butylestern  ein 
Maximum  (B.  27,  R.  137,  138;  C.  1897  I,  970). 

Die  homologen  Glycerinsäuren  wurden  1.  aus  den  entsprechenden  Di- 
bromfettsäuren  und  2.  aus  entsprechenden  Glycidsäuren  durch  Erhitzen  mit 
"Wasser  erhalten  (A.  284,  197);  3.  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Olefin- 
carbonsäuren  (S.  324)  mit  Kaliumpermanganat  (A.  268,  8;  B.  22,  R.  743). 

aj^-Dioxybuttersäure,  ß-Methyiglycetimäure  CH3.CH(OH).CH(OH).COoH, 
F.  750.  /Jy-Dioxybuttersäure,  Butylglycerimäure  CHo(OH).CH(OH).CH2C0i;iI. 
dickes  Oel.  ^-Oxy-y-chlorbuttereäurenitril  CH2C1.CH(0H)CH2.CN,  Kp.iglfi)^. 
aus  Epichlorhydrin  mit  Blausäure  (C.  1899  II,  476).  a,^-Dioxyisobuttersäure, 
a-Methylglycerimäure  CH20H.C(CH3XOII).C02H,  F.  100», 

yd-Dioxyvaleriansfiure  CH2(OH).CH(OH).CH2CH2C02H  zerfallt  rasch 
in  Wasser  und  ein  Oxylacton.  Tiglycerinsäure,  F.  88 0,  Anglycerinsäure, 
F.  1110  (A.  288,  109).  a-Aethylglyccrinsäure,  F.  990.  «-Propylglyccrin- 
säure,  F.  940.     a-Isopropylglyccrinsäure,  F.  1020  (c.  1899  I,  1071). 

a/J-Dioxyisoctylsäurc  (CH3)2CH.CH2.CH2.CH(OII).CH(OH).COoH,  F. 
1060  (A.  288,  291). 

o-Isopropyl-/?-isobutylglycerin8Äurc,  F.  1540  (B.  29,  R.  508). 

Dioxyundecylsäure  CiiH2o(OH)202,  aus  Undecylensäure  (S.  328).  schmilrt 
bei  84—860.  DioxystearinsÄurc  Ci8H34(OH)202,  siehe  Oelsäure  und  Elaidin- 
.säure  (S.  329);  vgl.  a.  C.  1902  I,  179.  DioxybehensÄure  C22H42(OH)202,  au^ 
Erucasäure  C22H42O21  schmilzt  bei  1270. 

GlycidHäuren  entstehen  aus  den  Additionsproducten  von  unterchloriger 
Säure  ClOH  an  Olefincarbonsäuren  durch  alkoholisches  Kali  (A.  266,  204). 
Sie  addiren  wie  Aethylenoxyd :  Halogenwasserstoffsäuren,  Wasser  und  Ammoniak, 
wobei  die  Chloroxyfeltsäuren  bezw.  Dioxyfettsäuren  und  AmidooxyfetUäuren 
entstehen. 

r'WPO  TT 

Glycidsäure,  Epihydrinsäure  <)<![/,-_  ist  isomer  mit  Brcnztrauben- 

CH2 
säure,  entsteht  ähnlich  dem  Epichlorhydrin  (S  560)  aus  a-Chlorhydracrylsäure 
und  aus  /J-Chlormilchsäure  durch  alkoholisches  Kali.  Aus  ihren  Salzen  mittekt 
Schwefelsäure  abgeschieden,  bildet  die  Glycidsäure  eine  bewegliche,  mit  Wasser. 
Alkohol  und  Aether  mischbare  Flüssigkeit,  die  leicht  flüchtig  ist  und  sehr 
stechend  riecht.  Durch  Eisensulfatlosung  werden  die  freie  Säure  und  ihre 
Salze  nicht  roth  gefärbt  (Unterschied  von  der  isomeren  Brenztraubensaure;. 
Mit  den  Halogenwasserstoffsäuren  vereinigt  sich  die  Glycidsäure  zu  /?-Halogen- 
milchsäuren,  mit  Wasser  beim  Erwärmen  oder  beim  Stehen  zu  Glycerinsäure. 
Ihr  Aethylester,  Kp.  1620,  aus  dem  Silbersalz  mit  Aethyljodid  erhalten,  ist 
eine  nach  Malonsäureester  riechende  Flüssigkeit  (B.  21.  2053). 
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/-»TT  (^r\  i_T 

|3-Methylglycid8äure  0<^  •  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt, 

CH.CH3 
die  eine  schmilzt  bei  84^  und  liefert  mit  Wasser  die  aß-Dioxybuttersäure,  die 

CT-T  f^M  CO  TT 

andere  ist  flüssig.    Epihydrincarbonsäure  0<C.x'      ^      ^    ,  F.  225 0,  entsteht 

aus  ihrem  Nitril,  dem  Einwirkungsproduct  von  KCN  auf  Epichlorhydrin  (S.  560). 

a-MelhylglycidsÄure     0<XL  ^    ,     glänzende    Blättchen.      Aethylester, 

CH2 

Kp.  162-1640   (B.  21,  2054).      aß-Dimethylglycidsäure   0<^^^^^'^^2H^ 

CrlCrla 
F.  620  (A.  267,  128).     ßß-Dimethylgflycidsfiure  s.  A.  292,  282. 

Oxylactone  entstehen  aus  einigen  Dioxysauren,  welche  eine  Hydro- 
xylijnippe  zur  Carboxylgruppe  in  "y-Stellung  enthalten: 

l_T/-\  /^'pT_(~'T-r  r\ 

bOxyvalerolacton         *      ^„  __,    •  _ ,  Kp.  300—3010,  aus  AUylessig- 
CH2CH2.CO 

säure  mit  Mn04K  (A.  26S,  61).  Oxycaprolacton  und  Oxyisocaprolacton 
CgHioOs,  farblose  Flüssigkeiten,  in  welche  die  Oxydationsproducte  der  Hydro- 
«iorbinsäure  mit  Mn04K  beim  Abscheiden  aus  den  Ba-Salzen  rasch  übergehen 
(A.  268,  34).  

Oxyisohcptolacton   (CH3^CI^.CH.CH(()Il).CH2COÖ,    F.  1120.      Oxy- 

isoctoUcton  (CH3)2CH.CH2.CH.CH(OH).CH2.CO.(),  F.  330  (A.  288,  278,  291). 

Monamido-oxy säuren:  Serin,  a-Amidohydracrylsäure  CH2OH.CH 
NH2.CO2H,  F.  2460  u.  Z.,  ist  aus  Seidenleim  sowie  aus  anderen  Stoffen  der 
Eiwcissgruppe  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  worden.  Syn- 
thetisch ist  sie  aus  Glycolylaldehyd  (S.  364)  mit  Ammoniak,  Blausäure  und 
Salzsäure  dargestellt  worden  (C.  1902  I,  762).  Sie  bildet  harte  Krystalle,  die 
in  24  Th.  Wasser  von  200,  nicht  aber  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Als 
Amidosäure  reagirt  sie  neutral,  bildet  aber  mit  Basen  und  Säuren  Salze.  Durch 
salpetrige  Säure  wird  sie  in  Glycerinsäure,  durch  Reduction  mit  IIJ  und  Phosphor 
in  Alanin  (S.  414)  tibergeführt. 

Die  isomere  ß-Amidomilchsäure  CH2(NM2).CH(OH).C02H,  F.  2480  u.  Z., 
entsteht  aus  ß-Chlormilchsäure  und  aus  Glycidsäure  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  und  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  das  »Serin ;  durch  Reduction 
wird  sie  in  ß-Amid ©Propionsäure  übergeführt  (C.  1902  I,  763). 

Homologe  Monamidooxysäuren  wurden  durch  Vereinigung  liomologer 
Glvcidsäuren  mit  Ammoniak  gewonnen. 

o-Amido-Y-oxyvaleriansäure  CH3CH(()H)CHoCH(Nn2)C()OH,  F.  2120 
u.  Z.,  aus  Aldol  mit  Ammoniak,  Blausäure  und  Salzsäure  (C.  1902  I,  763). 

&-Amino-Y-oxyvaleriansäure  NH2CH2.CH(()1I).CH2.CH2C02H  aus  AUyl- 
essigsäuredibromid  (B.  82,  2()82). 

Diamidomonocarbonsäuren.  Verschiedene  Diamidomonocarbon- 
säuren  finden  sich  neben  den  früher  genannten  Monamidocarbonsäuren  (S.  408) 
unter  den  Spaltungsproducten  von  Eiweissstoffettj  so  1,4-Diamidovaleriansäure 
{Ormthiftj  Ar^nistf  o^I^rrolidincar bonsäure)  und  1,5-Diamidocapronsäure  {Lysin). 

Diamidopropionsäure  CH2NH2.CHNHo.C'()2H,  ist  aus  aß-Dibrom- 
propionsäure  mittelst  Ammoniaklösung  erhalten  worden. 

a,Y-Diamidobutter8äure  Nn2CH2CH2CH(NIl2)COOn  wird  aus  Phtal- 
imidoaethylmalonester  durch  Bromiren,  Verseifen  zu  Phtalimido-a-brombutter- 
saure,  Umsetzen  mit  NHs  und  Spaltung  erhalten.  Dibenzoylderivat,  ¥.  2010 
(B.  84,  2900). 


5GH  I  Hoxymonocarbonsäuren. 

a,b-Diamidovalerian8äure  NH2CH2CH2CH2CH(NH2)COOH  wird  syn 
thetisch  aus  b-Phtaliraido-a-bromvaleriansäure gewonnen;  sie  ist  die  optisch  inaciivc 
Form  des  rechtsdrehenden  Ornithins.  Letzteres  entsteht  aus  dem  Arginin, 
\-Amido\-guaneidavaleriamäure  NH2(NH)C.NHCH2QH2CH2CH(NH2)COOH,  das 
sich  unter  den  Spalt ungsproducten  vieler thierischer  Eiweisssubstanzen  (B.d4, 323(5), 
sowie  in  den  Cotyledonen  etiolirter  Lupinenkeimlinge  findet,  durch  Spaltung  mh 
Barytwasser  neben  Harnstoff.  Das  Arginin  wird  durch  Oxydation  mit  Permanga- 
nat  zu  Y-Guaneidobuttersäure  abgebaut  (C.  1901  II,  200).  Es  entsteht  synthetisch 
durch  Vereinigung  von  Cyanamid  CN.NH2  mit  Ornithin  (B.  84i  454;  C.  1902  I, 
300).  Die  Dibenzoylverbinduhg  des  Ornithins,  Ornithursäure,  F.  1850  triti 
im  Harn  von  Hühnern  auf  bei  Fütterung  von  Benzoesäure  (B.  81*  3183).  Als 
das    der    a,6-Diamidovaleriansäure    entsprechende  Imin    ist   die    o-I^rrolidiii- 

carbonsäure    •„^'    tt  /XH    zu    betrachten,    die    durch    Spaltung  des 

CH2.CH2 ^ 

Caseins  und  anderer  Eiwcissstoffe  mit  Salzsäure  entsteht,  in  Beziehung  zu  den 
C^/zalkalo'iden  (Bd.  II)  steht  und  auf  verschiedenen  Wegen  synthetisch  dargestellt 
worden  ist  (B.  88,  1160;  84,  458;  C.  1902  II,  284). 

a,e-Diamidocapron8äure  NH2CH2CH2CH2CH2CH(NIl2)COOH  ist  syn- 
thetisch durch  Reduction  der  o-Oximido-Y-cyanvaleriansäure  dargestellt  worden.  Das 
synthetische  Product  ist  die  inactive  Form  des  optisch  activen  Lysins,  das  durch 
Spaltung  von  Casein  und  anderen  Eiweissstoffen  entsteht.  Durch  Pankreasfauli>is> 
liefert  das  Lysin  Pentamethylendiamin  (Cadaverin  S.  361);  das  Ornithin  (s.  0.) 
gibt  dabei  Tetramethylendiamin  (Putrescin  S.  360)  (B.  82,  3542:  C.  1902  I.  985 . 

IMoxyolefinmonocarbonsänren.  Als  *f-Lactone  solcher  Säuren  sind 
Tetronsäure  und  die  Monalkyltetronsäuren  aufzufassen.  Die  letzteren  Säuren 
erhielt  Demargay  aus  "f-raonobromsubstituirten  Monalkylacetessigestem  mit 
alkoholischer  Kalilauge  und  bezeichnete  sie  als  Tetrinsäure,  Pentinsaurc  u.  s.  w. 
Michael  sah  in  der  Tetrinsäure  ein  Ketolacton  der  Formel  I.  L.  Wolff 
lehrte  den  Grundkörper  dieser  Verbindungen  kennen,  den  er  Tetronsäure  nannte 
und  leitete  für  die  Demar(;ay'schen  Säuren  die  Namen  a-Methyl-,  a-Acthyl- 
tetronsäure  u.  s.  w.  ab  (A.  291,  226).  Von  den  beiden  Constitutionsformcln  I 
und  II,  der  Keto-  und  der  Enolformel,  für  die  Tetronsäure  und  die  a-Methyl- 
tetronsäure  oder  Tetrinsäure 

CH3.CH.CO  ^  CH3.C CO  ^ 

bewiesen  Conrad  und  Gast  die  Hydroxylformel  dadurch,  dass  sie  aus  den 
J  )ialkylacetessigestem  mittelst  der  y-Bromdialkylacetessigester  die  Lactone  von 
y-Oxydialkylacetessigsäuren  (S.  444)  bereiteten  und  zeigten,  dass  diese  wahren 
Ketolactone  von  der  Tetronsäure  und  den  a-Alkyltetrinsäuren  in  den  Koch- 
punkten und  dem  chemischen  Verhalten  durchaus  abweichen.  Ueber  die  aus 
diesem  Vergleich  auf  die  Constitution  des  Acetessigesters  (S.  435)  gezogenen 
Schlüsse  vgl.  S.  49. 

Tctronsäure  J^       ^'      ^O,    F.  141 0,    entsteht    mit   Natriumamalgam 
CH CO 

aus  Bromtetronsäure    •,  ^O,    F.  183 0,    dem  Zersetzungsproduct  des 

^~  CO-CHo     ^ 

a,y-I  )ihromacetes^i^'c.sters  (S.  443)  durch  Hitze.  DibromtetronsAure  •       rcr 

wci.sse  leicht  lösliche  Tafeln,  wird  aus  Bromtetronsäure  und  Brom  erhalten  und 
/ersetzt  sich  allmählich  unter  C02-Entwicklung  in  Tribr ommcthylketol 
CHr:>.C().CHo.()ll,  Zersetzungspunkt  174^,  und  Bromtetronsäure. 
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TetrinsÄure,  a-Methyltetronsäure  ^^^  -,    ^     *   ,^^0,    F.   189«,     kocht 

CH3C C  C) 

unter  theilweiser  Zersetzung  bei  292«,  bildet  sich  aus  Y-Brommethylacetessigester 

beim  Erhitzen  oder  beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge.     Mit  Wasser 

auf  2000  erhitzt  zerfallt  die  Tetrinsäure  in  Aethylketol  (S.  3G7)  und  CO2,  mit 

Barytwasser  gekocht  in  Glycolsäure  und  Propionsäure,  mit  Chromsäure  oxydirt 

in  Diacetyl  und  CO2  (A.  288,  1). 

Pentinsfture,  xirAethylieironsäure^  F.  128  0.  Hesdnsäure,  orPropyltitron- 
säure,  F.  1260.     Heptinsfture,  a-Isoimtyltetronsäure,  F.  150«. 

In  der  Tetronsäure  ist  die  tertiäre  Methingruppe  —  bez.  in  der  des- 
motropen  Diketonform  (s.  Formel  I  S.  568)  die  Methylengruppe  —  durch 
Reactionsiahigkeit  ausgezeichnet : 

Mit  Jod  liefert  sie  glatt  Jodtetronsäure,  mit  rauchender  Schwefel- 
saure Tetronsulfonsäure.  Mit  salpetriger  Säure  gibt  sie  Oximido- 
tetronsäure,  Oximidokitobutyrolacton {C^ll20i)'.^0K,  F.  1360  u.Z.,  die  äurch 
Oxydation  Nitro tctronsäure  (C4H203):NOOH,  F.  1950 u.  Z.,  liefert,  welche 
auch  aus  der  Tetronsäure  unmittelbar  mit  Salpetersäure  entsteht.  Die  durch 
Reduction  der  Nitrotetronsäure  gebildete  Amidotetronsäure  gibt  mit  sal- 
petriger Säure  (1)  Diazotetron Säureanhydrid,  F.  930,  die  gegen  Säuren 
F)eständig,  durch  Alkalien  unter  N2"Entwickelung  (2)  zu  Gly colo gl yc Öl- 
säure, F.  1000  (S,  393),  gespalten  wird: 

CH2.C(OH)        (1)         o^^^2-C-0  (2)  CH2.COOH 

N:O.C(XH2)  ^CO.C— N^  ^CO.CH20H. 

Mit  Diazobenzolsalzen  liefert  die  Tetronsäure  Diketobutyrolacton- 
phenylhydrazon  (C4H208):NNHC6H5,  das  durch  Alkalien  zu  Salzen  der 
Ben  zolazotet  ronsäure  isomerisirt  wird;  die  a-Methyltetronsäure 
wird  durch  Diazobenzolsalze  unter  Ringspaltung  sogleich  in  Glycolylbrenz- 

traubensäurephenylhydrazon  ^'O-oVrCH  VNNHC  H  **"™S^^*'*'^d*^** 
—  Mit  Aldehyden  und  Ketonen  vereinigen  sich  2  Mol.  Tetronsäure  äusserst 
leicht  zu  Alkylidenbistetronsäuren  (C4H303)2CRRi,  Substanzen,  aus 
denen  durch  weitere  Condensationen  eine  Reihe  interessanter  cyclischer  Con- 
densationsproducte  erhalten  wurden,  die  z.  Th.  erst  später  (Bd.  II)  abgehandelt 
werden  (A.  812,  119 ;  822,  351). 

10.  Oxyketoncarbons&Tiren. 

Ozybrenztraubensäure  \Propanolonsäure\  CHoOH.Cu.CO2n,  entsteht 
aus  CoUodiumwoUe  mit  Natronlauge  (B.  24,  401 ;  C.  1900  I,  328).  Tribrom- 
methylketol  CH2OH.CO.CBr3  siehe  bei  TeLronsäure  S.  568, 

Aethoxylacetcsaigestcr  C2H5.O.CH2COCH2COOC2H6  oder  CH3.CO.CH 
(OC2H5).C02C2H5,  Kp.14 1050,  aus  Aelhoxylchloracetessigester,  dem  Conden- 
sationsproduct  von  Chloressigester  und  Xa  durch  Reduction  (A.  209,  15). 

y-Mcthoxyldimethylacetessigester  CH30.CH2.CO.C(CH3>2.C02C2H5,  F. 
700,  Kp.2410,  aus  y-Bromdimethylacetessigester  mit  methylalkoholischem  Natrium- 
methylat  (B.  80,  856). 

Abkömmlinge    der  a-Oxy-/^-oxobuttersäure    sind    das  Nitromethylisoxa- 

N O 

zolon  'Ar-^tfKir^  ^  iAr^.  Zcrsetzungspunkt  1230,  das  Oxydationsproduct  des 

CH3.CCH(N02).CO 

Oximidomethylisoxazolons  mit  Salpetersäure  (B.  28,  2093) ;  der  a-Amidoacet- 
essigester  CH3.CO.CH.NH2.CO2C2H5,    der    aus   Isonitrosoacetessigester  durch 
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Reduction  mit  Zinnchlorllr  entsteht  (B.  27,  1142),  und  der  nur  in  Form  seine:» 
Xatriumsalzes  bekannt  gewordene  a-Isonitraminacetessi§^ester  CH3.CO.CN1 
(N^2^2N^^)'^^2C2W5  (^*  440) ;  vgl.  auch  Isonitraminessigsaure  S.  421. 

a-Hydroxylaevulinsäure  CH;5CO.CH2CH(OH)C02H,  F.  1030,  ß-Hydro 
xylaevulinsäurc  CH3CO.CH(OH).CH2C02n,  Oel,  entstehen  aus  den  entsprechen- 
den Bromlaevulinsauren  (A.  264,  259).  Als  Orthotrichlorid  der  ersteren  Säure 
ist  das  Chloralaceton  S.  367  aufzufassen. 

Ketooxystcarinsäure  CH3[CH2]5CH(OH).CH2.CH2CO[CH2]7C02H  s.  Ri 
cinusölsäure  S.  330. 

Oxyoleflnketoncarbonsäuren :  Oxymethylenacetessigester 

lIO.CH=C<^Q^^^  Kp.2i  950,  entsteht  mit  Wasser  aus  Actboxymcthylen- 
acetessigestcr   C2H60.CH=C<^^2jj2H5  Kp.jßlöOO,  dem  Einwirkungsproduct 

von  Orthoameisenester  auf  Acetessigester  beim  Erhitzen  mit  Essigsaureanhydnd 
(H.  26,  2730).  Der  Oxymethylen acetessigester  ist  eine  starke  Saure  (s.  Oxy- 
methylenacetylaceton  S.  563),  leicht  löslich  in  Alkaliacetaten,  unlöslich  in  Wasser. 
Kupfersalz,  F.  156 0.  Aethoxymethylenacetessigester  gibt  mit  Ammoniak 
Amidomethylenacetessigester  (C6H803)=CH.NH2,  F.  55  0,  und  verbindet  sich 
mit  Acetessigester  zu  Methenylbisacetessigester  (C6Hg03):CH.(C6H903),  F.%^. 
Der  letztere  wird  von  Ammoniak  in  Lutidindicarbonsäureester  (Bd.  II},  von 
Natriumaethylat  in  m-Oxyuvitinsaure  verwandelt  (L.  Claisen,  A.  297,  1)- 

a-Mesityloxydoxalsäure  siehe  Olefindiketoncarbonsäuren  S.  572.  Viel 
leicht  gehört  auch  die  Acetylbrenztraubensäure  (S.  571)  hierher. 

11.  Aldehydoketoncarbons&nren. 

Olyoxylcarbonsäure  CHO.CO.CO2H  scheint  sich  bei  der  Oxydation 
von  "Weinsäure  mittelst  Chlor  bei  Gegenwart  von  Ferrosalzen,  sowie  aus  Di- 
oxymaleinsäure  (s.  d.)  mit  Ferrisulfat  zu  bilden  (C.  1902  I,  857,  978).  Als 
Diureid  dieses  Halbaldehyds  der  Afesoxalsäure  kann  man  die  Harnsäure  (S.  603} 
auffassen.  Das  Dioxim  der  Olyoxylcarbonsäure  :  die  Diisonitrosopropionsäure 
H0.N:CH.C:N(0EI).C02H,  wird  auch  aus  Dibrombrenztraubensaure  erhalten 
und  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt,  die  eine  schmilzt  bei  143 0,  die  andere 
bei  1720  (B.  25,  y09).     Das    Anhydrid    dieser   Dioxime,    die  Furazancarbon- 

Säure    0<.      •'       ^    ,  F.  107^,  entsteht  durch  Oxydation  der  Furazanpropian- 

säure  (s.  w.  u.)  mit  Mn04K.  Mit  Natronlauge  lagert  sie  sich  in  Cyanoximido- 
essigsäure  (S.  589)  um  (A.  260,  79;  K.  24,  1167).  Das  Osazon  der  Glyoxvl- 
carbonsäure  CH(NNHC6H5)C(NNHC6H5)COOH  schmilzt  bei  223«. 

Abkömmlinge  einer  Aldehydoketoncarbonsäure  CHO.CH2CO.CO2H  oder 
einer  ungesättigten  Oxyaldehydsäure  CH0.CH=C(0H)C02H,  sind  wahrschein- 
lich die  Mucooxychlorsäure  und  die  Mucooxybromsäure  (Am.  9^  148,  160). 

Glyoxylpropionsäure  HCO.CQ.CH2CH2CO2H  entsteht  aus  j^^Dibrom- 
laevulinsäure  beim  Kochen  mit  Wasser  neben  Diacetyl  und  bildet  einen  gelben 
Fimiss.  Sie  Hefert  bei  der  Oxydation  Bemsteinsäure.  Ihr  Oxim  ist  die 
y^-Dioximidovaleriansäure  HC:N(OH).C:N(OII).CH2CH2.C02H,  F.  136", 
die    durch    concentrirte    SO4H2    in    ihr   Anhydrid,    die    Furazanpropionsaure 

0<;  /  •  '       ^       ^  '    ^    ,  F.  86  0,  übergeht.    Die  Furazanpropionsaure  verwandelt 

sich  mit  Natronlauge  in  CyanoximidobuUer säure  (S.  593),  mit  Kaliumpermanganat 
in  Furazattcarbonsäure  (s.  o.). 
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Glyoxylisobutteraäure  CH().C().C(CH3)2COOH,   F.  1380,    entsteht  aus 

dem  isomeren  Dioxyacetyldimethylessigsäurclacton  (HO)CH.CO.C(CH3)2COO, 
F.  168  0,  durch  Lösen  in  Sodalösung  und  Abscheiden  mit  Salzsäure.  Das 
Lacton  wurde  aus  dem  y-Methoxyldimethylacetessigester  (S.  569)  durch  Behan- 
deln mit  Brom  und  durch  Zersetzen  des  Monobromsubstitulionsproductes  mit 
Wasser  erhalten  (B.  80,  856). 

12.  Dlketoncarbons&nren. 

Parafflndiketoncarbonsäuren.     aß-Diketo-   oder   aß-Dioxobntter- 

säure,  Acetylglyoxylsäure  CH3.CO.CO.CO2H.  Von  dieser  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannten  Säure  leiten  sich  2  Oxime  ab :  Isonitrosoacetessigester  CH3. 
C0.C:N(OH)CO2C2H5,  F.  53  0,  entsteht  aus  Acetessigester  und  Acetmalonsäurc- 
ester  mit  salpetriger  Säure  (B.  20,  1327).  üeber  einen  isomeren  Isonitrosoacet- 
essigester s.  B.  28,  2676 ;  29,  R.  997.  aß-Diisonitroso-  oder  Dioximidobutter- 
säurecster  CH3.C:N(OH).C:N(OH)C02C2H5,  zersetzt  sich  bei  1520,  entsteht 
aus  dem  Isonitrosoacetessigester  mit  NH2OII  (B.  25,  2552).  Die  freie  Säure, 
in  2  Modificationen  bekannt,    bildet  mit  Salzsäure   ein   lactonartiges   Anhydrid 

.     r^.     -^  ,_  ,.  ,        CHo.C.C:N(OH)  CO    ^  ^^..       . 

das  Oxiinidomethyhsoxazolon  ••  •     .  Peroxyddusonitrosobut- 

N.O.O.N 
tersäure            ••  ••,  F.  92 0,    entsteht   durch    Oxydation    von    diiso- 

CH3.C CCO2H 

nitrosobuttersaurem  Silber  mit  Salpetersäure  (B.  28,  2683).  —  Phenylhydrazon- 

QH5.NH.X:C.C02C2n5    ^  ^^,«  ^    ,      ,   ,, 

acetylglyoxylsäureester      ^    **  A.^  otr        ,  F.  154«,  entsteht  durch  IJm- 

CO.CH3 

Setzung  von  Natriumacetessigester  mit  Diazobenzolsalzen.    Osazonacetylglyoxyl- 

C  TT  TVH  X^'P  r^O  H 
säure    ^^-A^^'^taV^it^    >  ^^  2090,  entsteht  aus  Phenylhydrazonacetylglyoxyl- 

CßtiöJN  rl.N:CCH3 

säure  mit  Phenylhydrazin  in  Alkohol  (A.  247,  205). 

/?y-Diketo-  oder  ^y-Dioxovaleriansäure  CH3.CO.CO.CH2C(32H.  Auf 
diese  ebenfalls  nicht  in  freiem  Zustand  bekannte  Säure  ist  die  /?-Isonitroso- 
lacvulinsäure  CH3.CO.C:NXOH).CH2C02H  zurückzuführen,  die  aus  Acetbem- 
steinsäureester  (S.  592)  entsteht  und  bei  119^  unt.  Zers.  in  CO2  und  Methyl- 
^-oximidoaethylketon  schmilzt  (S.  379). 

a-Diketoncarbonsäuren  sind  die  bereits  früher  (S.  332)  erwähnteni 
Säuren :  Stearoxylsäure,  Behenoxylsäure  vgl.  B.  29,  810. 

Acetylbrenztraubensäure-,  Acetonoxalsäure-,  ay-Diketo-  oder  ay-Dioxo- 
vderiansäureester  CH3CO.CH2CO.C(.)2C2H6,  entsteht  aus  Aceton  und  Oxalester 
mit  Natriumaethylatlösung.  Er  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelroth  gefärbt.  Die- 
aus  dem  Ester  abgeschiedene  freie  Säure  geht  durch  Condensation  in  symm. 
Oxytoluylsäure  C02H[l]C6H3[3,5](OH}CH3  über  (B.  22,  3271).  Der  Aceton- 
oxalester  liefert  mit  Phenylhydrazin  den  entsprechenden  bei  133  ^  schmelzenden. 
Phenylpyrazolcarbonsäureester  (A.  278,  278). 

Gegen  Chloral  verhält  sich  Acetylbrenztraubensäure  wie  eine  a-Oxysäure,. 

indem  sie  Acetylbrenztraubensäurechloralid  CH3.GO.CH:C<^^^>CH.CCl3,. 

F.  1370,  bildet  (B.  81,  1305). 

Wie  das  Aceton  reagiren  auch  andere  Ketone,  wie  Isobutyryl-  und' 
Butj'rylmethylketon  mit  Oxalester  und  Natriumalkoholat  unter  Bildung  von  Iso- 
butyiylbrenztraubensäureester  (CH3)2CHCOCH2COC02C2H5  und  Butyryl-^ 
brcnztraubensäurecster  CH3CH2CH2COCH0COCO2C2H5  (C.  1902  II,  189). 
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Wie  durch  Alkyle,  so  kann  der  Wasserstoff  in  den  Acetessigestern  auch 
durch  Säureradieale  ersetzt  werden  (vgl.  S.  441),  indem  man  auf  die  in 
Aether  suspendirten  Na- Verbindungen  Säurechloride  einwirken  lasst.  Mit  Ace- 
t>'lchlorid  (B.  17,  R.  604)  entsteht: 

a-Acetylac«tes8ige8ter,  DiacetyUssigester  {(1^^0yf,Wl(y<f^f^  Kp-ä^, 
123  0.  Der  Ester  bildet  sich  auch  durch  Umlagerung  des  isomeren  y^-Acetoxv- 
crotonsäureesters  mittelst  CO3K2  oder  durch  Erhitzen  (S.  441).  Er  entsteht 
femer  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  das  Reactionsproduct  von  AICI3  und 
Acetylchlorid :  (CHsCO^CH.CClaOAlCla  (S.  375)  (Gustavson,  B.  21,  R.252). 
Der  Diacetessigester  bildet  wie  dei  Acetessigester  Metallsalze,  wird  aber  durch 
Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  in  Essigsaure  und  Acetessig- 
ester zerlegt,  durch  Natriumaethylat  wird  die  Acetylgruppe  verdrängt  unter  Bildung 
von  Essigester  und  Natriumacetessigester.  Mit  Pyridin  und  Acetylchlorid  bildet 
er  ein  O-Acetat  CH3C(OCOCH3):C(COCH3)C02C2H5,  Kp.jo  143«  (B.83, 
1245).  Cyanacetylaceton  s.  Acetylaceton  S.  375.  Methyl-diacetessigcster, 
Aethyl-diacetessigester  sind  nur  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt  flüchtig. 
Acetylisobutyrylessigester  CH3COCH[COCH(CH3)J.C02C2H5,  Kp.i5ll40,  s. 
C.  1900 II,  317 ;  1901 II,  464).  Höhere  homologe  Diacidylessigester  s.  C.  1902 II. 
511;  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  und  Natriumalkoholat  werden  diese 
Ester  gespalten. 

}'-Acetylacetes8igsäure,    Triaatsäure   entsteht    in   Form    ihres   Lactons 

OTT  /.     r-tr  r^r\  Ott  o/-^   durch  Erhitzen  von  Dehydracetsäure  (s.  d.)  mit  Schwe- 
Cri3C=CH.CO.CH2C(.) 

feisäure  (B.  24,  R.  857). 

y  -  Acetyldimethylacetessigsäuremethylester,  a  -  Dimethyüriacetsävrttster 
CH3CO.CH2.COC(CH3)2C02CH3  entsteht  aus  Dimethylacetessigsauremcthylcster 
mit  Natrium  bei  115— 125  0  (B.  81,  1339)  neben  Isobuttersämrecster.  Ebenso 
entsteht  aus  Diaethylacetessigester  mit  Natriumaethylat :  y-Acetyl-a-diacthylacct- 
cBsigester  (B.  88,  2683). 

Acetonyl  -  acetessigester  a,ß  -  Diaceipropionsättreesttr  CH3 .  CO .  CH« 
^^"^^CO^cS  ^'  *"^  Chloraceton  CH3.CC).CH2C1  und  Natriumacetessigester: 
mit  rauchender  Salzsäure  bildet  er  Pyrotritarsäureester  (B.  17,  2759).  Durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  160 ^  entsteht  aus  dem  Ester  Acetonylaceton  (S.  376). 

ßß-Diacetpropionsäureester.  (CH3CO)2CHCH2C02C2H5,  Kp-gj  147» 
ßß-Diacetisobuttersfiureester{CH3CO)2CHCH(CH8)CO2C2H5,Kp.s5l500,rr-Di- 
acetbuttersäurcmethylester  (CH3CO)2CHCH2CH2C02CH3,  Kp.24  161 0,  wurden 
aus  Acetylacetonnatrium  mit  bez.  Chloressigester,  o-Brompropionsäureester. 
ß-Brompropionsäureester  aufgebaut.  Durch  Natriumalkoholat  wird  der  Diacei- 
propionsäureester  in  Essigester  und  Laevulinsäureester,  durch  NaOC2H5  und 
JCH3  in  Essigester  und  ß-Methyllaevulinsäureester  gespalten.  Aehnhche  Spal- 
tungen erleidet  auch  der  Diacetbuttersäureester  (C.  1902  II,  345). 

Acetonyllaevulinsäure  CH3.CO.CH2.CH2.CO.CH2.CH2.CO2H,  F.  75ö, 
aus  Furfuraceton  (B.  II)  durch  Erhitzen  mit  Salzsaure  (B.  82,  1176). 

Oleflndiketoncarbonsäuren.  ß-MesityloxydoxalsÄure  ch^^""^^' 
CO.CH2.CO.CO2H  schmilzt  bei  1660  unt.  Zers.  und  wird  mit  wässeriger  Kali- 
lauge aus  ihrem  Aethylester,  F.  590,  Kp.ji  143«,  oder  Methylestcr,  F.  67<\ 
erhalten.  Lässt  man  Natrium  in  Aether  auf  aequimoleculare  Mengen  Mcsityl 
oxyd  und  Oxalester  einwirken,  säuert  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an 
und  destillirt,   so  erhält  man  ein  Gemisch   von  a-  und  ß-Mesityloxydoxalsäure- 
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ester,   das   sich    durch    Natriumcarbonaüösung    trennen   lässt,    worin   nur   der 
o-Aether  löslich  ist.     Letzterer  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blutroth. 

o-Mcsityloxydoxalsäure  ^^^C=CH.C0.CH=C(0H).C02H,  F.  92«, 

entsteht  mit  Kalilauge  aus  ihrem  Aethylester,  ¥.  210  (A.  291,  111,  137). 

13.  Monoxydicarbonsäuren. 
A.  MouoxyparafAndicarbonstiuren  CnH2n-!(OnXC02H>2. 

Es  sind  zahlreiche  gesättigte  Monoxydicarbonsäuren  bekannt : 
der  Malonsäuregnippe  entspricht  die  Oxymalonsregruppe,  der  Aethy- 
lenbemsteinsäuregruppe  entspricht  die  Oxybernsteinsäuregruppe^  der 
Glutarsäuregruppe  entspricht  die   Oxyglutarsäurcgruppe  u.  s.  w. 

Schon  an  dieser  Stelle  soll  hervorgehoben  werden,  dass 
unter  diesen  Säuren  sich  zahbreiche  Vertreter  befinden,  bei  denen 
die  alkoholische  Hydroxylgruppe  sich  in  y-Stellung  zu  einer 
Carboxylgruppe  befindet.  Diese  Säuren  haben  die  Eigenschaft, 
bei  der  Abscheidung  aus  ihren  Salzen  leicht  Wasser  abzuspalten 
und  in  Lactonsäuren  überzugehen.  Man  führt  im  Allgemeinen 
die  alkoholische  Hydroxylgruppe  geradeso  in  zweibasische  Säuren 
ein,  als  in  einbasische.  Bemerkenswerth  ist  die  Reaction,  die 
zu  den  sog.  alkylirten  Paraconsäuren  (S.  581)  fuhrt,  eine  Conden- 
sationsreaction  zwischen  Aldehyden  und  Bemsteinsäure  oder 
Monalkylbemsteinsäuren  (S.  519). 

Ox  y  malonBänregruppe . 

Tartronsäare,  Oxymalonsäure  [Propanoldisäure]  CH(OH)(CO 
0H)2  entsteht  1.  Durch  Oxydation  von  Glycerin  mit  Mn04K  (in 
geringer  Menge);  2.  aus  Chlor-  und  Brommalonsäure  mittelst  Silber- 
oxyd, oder  beim  Verseifen  der  Ester  derselben  mittelst  Alkalien; 
3.  aus  Trichlormilchsäure  (S.  395)  mit  Alkalien  (Darst.  B.  18,  754, 
2852);  4.  aus  Dibrombrenztraubensäure  (S.  432)  mit  Barytwasser; 
5.  aus  Mesoxalsäure  (S.  587)  mittelst  Natriumamalgam:  6.  kern- 
synthetisch: aus  Glyoxylsäure  (S.  425)  durch  Einwirkung  von 
Blausäure  und  Salzsäure  (B.  14,  729);  7.  durch  freiwillige  Spaltung 
aus  Nitro  Weinsäure  und  aus  Dioxyweinsäure. 

Von  der  Bildung  der  Säure  ausNitroweinsäure,  welchen  Vorgang 
Dessaignes  1854  entdeckte,  ist  der  Name  Tartronsäure  abgeleitet. 

Die  Tartronsäure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
schwer  löslich  in  Aether,  und  krystallisirt  in  grossen  Prismen. 
In  reinem  Zustande  schmilzt  sie  erst  bei  184  ^\  indem  sie  in  CO^ 
und  Polyglycolid  (C2H202)x  zerfällt  (S.  394)  (B.  18,  756). 

Das  Calciumsalz  C3H205Ca  und  das  Baryumsalz  C3H2ÜßBa-|--2H2() 
sind  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  werden  als  krystallinische  Niederschläge 
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gefäUt.  Der  Acthylester  CH(OHXC02C2H5)2  ist  eine  bei  222—2250  kochende 
Flüssigkeit  (B.  18,  2853).  Aethoxylmalonsäure  CsHöO.CHCCOaH)^,  F.  1240. 
Ihr  Aethylester  entstellt  aus  Aethoxyloxalessigester  (s.  d.).  Acetat  CH3CO.OCH 
(C02C2H6)2,  Kp.6o  158—1630  (B.  24,  2997).  Ak  Abkömmlinge  der  Tartron- 
säure  können  ferner  Chloral-  und  Bromalcyanhydrin  (S.  40ö)-  und  Trichlor- 
milchsäure  (S.  395)  aufgefasst  werden.  Siehe  auch  Chlor-  und  Brommalon- 
säureester  S.  515. 

Nitromalonsäuree8terN02.CH(C02C2H6)2,  Kp.jo  1270,  und  Nitromalon 
amid  N02CH(CONH2)2  aus  Malonester  bez.  Malonamid  mit  Salpetersäure 
(C.  1901  I,  1196;  1902  I,  1198).  Dimethylnitromalonamid  N02.CH(C() 
NHCH3)2,  F.  1560  (B.  28,  R.  912).  Die  Fulminureäure  ist  ebenfalls  ein 
Nitromalonsäureabkömmling  s.  S.  275. 

Amidomalonsäure  NH2.CH(C02H)2,  F.  1090  u.  Z.,  glänzende  Prismen, 
entsteht  durch  Reduction  von  Isonitrosomalonsäure  (S.  589),  sowie  aus  Chlor- 
malonsäure  mit  NH3  (B.  85,  2550).  Sie  zerfällt  beim  Erwärmen  der  wisserigen 
Lösung  in  CO2  und  Glycin  (S.  411).  Ihr  Amid  NH2.CH(CONH2)2'  Krystall 
Warzen,  entsteht  aus  Chlormalonsäureester  mit  alkoh.  NH3  bei  1300,  neben 
Imidomalonylamid  NH[CH(CONH2)2]2  (B.  15,  607).  Ihr  Nitril  NH2.CH(CN;vj 
ist  ein  Polymerisationsproduct  der  Blausäure  (S.  265).  Anilidomalonsaure 
C6H5NH.CH(C02H)2,  F.  1210  (C.  1897  II,  568;  1898  I,  829);  über  dieCon 
densation    des  Esters    dieser  Säure  zu  Indoxylsäureester   bez.  Indigo  s.  Bd.  II. 

Alkyltartron säuren.  Mcthyltartronsäure,  Isoäpfelsäure,  a-Oxyisc- 
bemsteinsäure  CH3C(On)(C02H)2  entsteht  1.  aus  Bromisobemsteinsäure  mit 
Silberoxyd;  2.  aus  Brenztraubensäure  mittelst  CNH  (C.  1899  I,  1206);  3.  aus 
Diacetylcyanid  (S.  433)  mit  rauchender  Salzsäure  (B.  2«,  R.  7 ;  27,  R.  510). 
Sie  zerfallt  beim  Erhitzen  auf  1400  in  CO2  und  Milchsäure.  Aethyltartron- 
säure  C2H5C(OHXC02H)2  entsteht  1.  aus  Aethylchlormalonsäureester  mit  Barn- 
wasser  (S.  517);  2.  aus  Dipropionylcyanid  (S.  433);  3.  aus  Natriumacettartron- 
Säureester  mit  C2H5J  (B.  24,  2999).  Sie  schmilzt  bei  980  und  zerfallt  höher 
erhitzt  in  CO2  und  a-Oxy buttersäure.  Propyltartronsäure  CH3.CH2.CH2.C 
(OII)(C02n)2-f- ^2^,  F.  52— 560,  und  Isopropyltartronsäure,  Zcrsetzungv 
punkt  1490,  entstehen  aus  Dibutyryl-  und  Diisobutyryldicyanid  (S.  433)  durch 
Verseifung  (B.  28,  R.  295). 

a-Amidoisobemsteinsäure  CH3.C(NH2XCOOH)2,  aus  Brenztraubensäure 
(S.  431)  mit  CNH  und  alkoholischem  NH3  (B.  20.  R.  507). 

/^-Oxyisobernstcinsäure  CH20H.CH(C02H)2.  Ihr  Aethylaether  CoHü 
C)CH2-CH(C02H)2  ist  aus  Methylenmalonsäureester  (S.  535)  mit  alkoholischem 
Kali  erhalten  worden  (B.  28,  R.  194). 

^•Oxyalkylmalonsäuren.  Die  folgenden  y-Oxymalonsäuren  sind  nur 
in  Form  von  Alkali-  oder  Erdalkalisalzen  bekannt,  die  aus  den  entsprechenden 
y-Lactoncarbonsäuren  durch  Behandeln  mit  Alkali-  oder  ErdalkaUlaugen  er- 
halten werden.  Aus  diesen  Salzen  entstehen  leicht  die  y-Lactoncarbonsäuren 
zurück;  die  Salze  der  letzteren  entstehen  aus  den  Säuren  mit  Carbonaten. 

Butyrolacton-a-carbonsäure    •     ^      ^-  ^     entsteht  aus  Bromaetkyl- 

malonsäure  BrCH2CH2CH(C02H)2,  F.  1170,  dem  Bromwasserstofifadditionspro- 
duct  von  Vinaconsäure  oder  Trinuthylen-M-dicarbonsäure  (s.  d.)  beim  Erhitien 
mit  Wasser,  femer  aus  der  letzteren  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (A.  227,  13).  Auf  1200  erhitzt,  zerfallt  die  Butyrolactoncarbonsaure  in 
CO2  und  Butyrolacton  (S.  401). 

Der  Aethylester  der  Butyrolacton-a-carbonsäure  Kp.2g  1750,  entsteht 
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durch  Vereinigung  von  Aethylenoxyd  mit  Natriummalonsäureester,  indem  der 
zunächst  entstehende  Oxaethylmalonsäureester  sogleich  unter  Lactonbildung 
Alkohol  verliert.  Mit  Ammoniak  liefert  der  I^ctonester :  Oxaethylmalonamid 
Il()CH2CH2CH(CONH2)o,  F.  150»  (B.  84,  1976).  Phenylaether  der  Ox- 
acthylmalonsäure  C6H6.0.CH2.CH2.CH<^^2H    p  j^go  (ß.  29,  R.  286). 

.-    ^  ,^          ,                                      CH2.CH2.C(CH3).CÜ2H     ^    ^«„ 
a-Methylbutyrolacton-a-carbonsäurc   •  _^ ^ -V^    "^        ^    ,    F.  980, 

entsteht  aus  Bromaethylisobemsteinsäureester,  dem  Reactionsproduct  von  Aethy- 
lenbromid  und  Natriumisobernsteinsäureester,  mit  Barytwasser  und  Ansäuern 
:  A.  2M,  89). 

a-Carbovalerolactoncarbonsäure,     y  -  Methylbutyrolacton  -  a  •  carbcnsäure 

CH3.CHCH2.CHCO2H  ^  .„,,..  /O         XOCX*  .  ,T« 

•  •  entsteht    aus    AUylmalonsaure    (S.  OoO)   mit    HBr    und 

zerfallt  bei  2000  in  COg  und  y-Valerolacton  (S.  401). 

Oxybernsteinsliuregruppe. 

Aepfelsäure,   Oxyaethylenbernsteinsäure     (Acidum    malicum) 

,^.  ..     ,  HO.*CH.C02H        ^     ^.      ,     ,, 
Biäanolatsaure\  •  f"  Da  die  Aepfelsäure   ein  asym- 

CH2.CO2H 

metrisches  Kohlenstoffatom  enthält,  kann  sie  in  drei  Modificationen 
auftreten ;  1.  in  einer  rechtsdrehenden,  2.  in  einer  linksdrehenden, 
3.  in  einer  inactiven  [d  + 1]  Modification,  der  Verbindung  gleicher 
Molecüle  der  rechts-  und  der  linksdrehenden  Modification  (S.  39). 
In  vielen  Pflanzensäften  findet  sich  die  linksdrehende 
Modification  in  freiem  Zustand  oder  in  Form  von  Salzen,  sie 
wird  daher  häufig  auch  als  gewöhnlicht  Aepfelsäure  bezeichnet. 
Frei  kommt  sie  in  den  unreifen  Aepfeln,  Weintrauben,  Stachel- 
beeren u.  a.,  sowie  in  den  Vogelbeeren  von  Sorbus  aucuparia,  in 
den  Beeren  des  Sauerdoms,  Berberis  vulgaris  und  des  Sanddorns 
Hippopha'e  rhamrundes  (B.  82,  3351),  vor.  Aus  den  beiden  letzt- 
genannten Früchten  wird  die  Aepfelsäure  dargestellt  mit  Hülfe 
ihrer  Calciumsalze  (A.  88,  257;  B.  3,  966).  Saures  äpfelsaures  Cal- 
cium ist  in  den  Blättern  des  Tabaks,  saures  äpfelsaures  Kalium 
in  den  Blättern  und  Stengeln  des  Rhabarbers  (C.  1Ö02  I,  1399) 
enthalten.     Ueber  Crassulaceen-Aepfelsäure  vgl.  B.  81,  1432. 

Geschichte.  Die  gewöhnliche  Aepfelsäure  wurde  1785  in  den  un- 
reifen Stachelbeeren  von  Scheele  entdeckt.  Ihre  Zusammensetzung  ermittelte 
Lieb  ig  1832.  Die  inactive  Aepfelsäure  erhielt  Pasteur  1852  aus  inactiver 
Asparaginsäure,  1861  Kekul6  aus  Brombemsteinsäure.  Die  Rechtsäpfelsäure 
gewann  Bremer  zuerst  durch  Reduction  der  Rechtsweinsäure. 

Bildungsweisen  der  optisch  inactiven  oder  [d -[- 1]- Aepfelsäure, 
F.  1300  (B.  2»,  1698): 

1.  Aus  links-  und  rechtsäpfelsaurem  Monoammoniunisalz. 

2.  Aus  Fumarsäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150 — 2000. 
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3.  Aus  Fumarsäure  oder  Maleinsäure  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  auf 
1000  (B.  18,  2713). 

4.  Aus  Monobrombernsteinsäure  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  mit  Wasser 
allein,  verdünnter  Salzsäure  oder  verdünnter  Natronlauge  bei  \Q0^ 
(B.  24,  R.  970). 

5.  Aus  inactiver  Asparaginsäure  mit  N2O3. 

6.  Aus  Traubensäure  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff. 

7.  Aus  Oxalessigester  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung 
(B.  24,  3417;  26,  2448). 

8.  Durch  Einwirkung  von  Alkalilauge  auf  das  Umsetzungsproduct  von  CNK 
und  /J-Dichlorpropionsäureester. 

9.  Beim  Verseifen  von  Chloraethantricarbonsäureester. 

10.    Aus  Y-Tqchlor-ß-oxybuttersäure  CCl3.CH(OH).CH2.C02H,    dem  Einwir- 
kungsproduct  von  Eisessig  auf  Chloral  und  Malonsäure  mit  Alkalilauge 
(B.  26,  794). 
Die  Identität   der  Säuren   1  bis  6  ist  mittelst  des  gut  krystallisirenden 

inactiven    Monoammoniummalates    C4H5O5NH4 -4- H2O    nachgewiesen    (B.  18. 

1949,  2170). 

Bildungsweisen  der  Linksäpfel  säure  und  der  Rechts- 
äp feisäure:  Beide  Säuren  wurden  durch  Spaltung  der  durch 
Reduction  der  Traubensäure  dargestellten  inactiven  Aepfelsäure 
mit  Hülfe  der  Cinchoninsalze  erhalten  (B.  18,  351 ;  18,  R.  537). 
Die  Rechtsäpfelsäure  wurde  ferner  durch  Reduction  der  gewöhn- 
lichen oder  Rechts  Weinsäure  mit  Jodwasserstoff  und  aus  Rechts- 
Asparaginsäure  mit  salpetriger  Säure  gewonnen,  während  aus 
1-Asparagin  und  1-Asparaginsäure  gewöhnliche  oder  1-Aepfelsäure 
entsteht  (B.  28,  2772).  Die  beiden  optisch-activen  Aepfelsäuren 
lassen  sich  durch  Behandeln  der  aus  ihnen  mit  PCI5  entstehenden 
Chlorbernsteinsäuren  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  einander  über- 
führen (Waiden,  B.  29,  133). 

Eigenschaften.  Die  gewöhnliche  Aepfelsäure  bildet  zer- 
fliessliche,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Krystalldrusen,  die  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether  lösen  und  gegen 
1000  schmelzen. 

Verhalten.  Zu  den  nachfolgenden  Reactionen  hat  stets 
die  natürliche  Aepfelsäure  gedient.  1.  Beim  Erhitzen  der  Aepfel- 
säure auf  1000  entstehen  Anhydrosäuren  (B.  82,  2706),  bei  140—150" 
entsteht  vorzugsweise  Fumarsäure,  bei  raschem  Erhitzen  auf  180'^ 
zersetzt  sie  sich  in  Wasser,  Fumarsäure  und  Maleinsäureanhydrid 
(S.  536,  637);  auch  bei  längerem  Kochen  mit  Natronlauge  wird 
die  Aepfelsäure  z.  Th.  in  Fumarsäure  übergeführt  (B.  8St  14521. 
2.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  oder  durch  H2O2  bei 
Gegenwart  von  Ferrosalzen  wird  die  Aepfelsäure  zu  Oxalessigsäure 
(S.  590)  oxydirt.  3.  Durch  Reduction  geht  die  Aepfelsäure  in 
Bernsteinsäure  über.    Es  geschieht  das  bei  der  Gährung  des  Kalk- 
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Salzes  durch  Hefe,  der  freien  Säure  durch  den  Bac,  äerogenes 
(B.  32,  1915)  und  beim  Erwärmen  der  Säure  mit  HJ-Säure  auf 
1300  (s.  518).  4.  Beim  Erwärmen  mit  HBr- Säure  entsteht  Brom- 
berasteinsäure.  Durch  Behandlung  von  1-Aepfelsäure  mit  PCI5 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  d-Chlorbernsteinsäure,  die 
durch  Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  d-Aepfelsäure  über- 
geht (S.  526).  5.  Beim  Erhitzen  der  Aepfelsäure  für  sich  oder 
mit  Schwefelsäure  oder  Zinkchlorid  entsteht  Cumalinsäure  (S.  586). 
6.  Beim  Erhitzen  von  Aepfelsäure  mit  Phenolen  und  Schwefel- 
saure entstehen  Cumarine,  indem  wahrscheinlich  aus  der  Aepfel- 
säure zunächst  der  Halbaldehyd  der  Malonsäure  CHO.CHgCOgH 
gebildet  wird,  der  sich  mit  den  Phenolen  condensirt  (B.  17,  1646). 

Inadvve  äpfelsaure  Salze  und  Elster:  Monoammoniummalat  C4H5O5NH4 
-I-H2O  (B.  18,  1949,  2170).  Ueber  die  Spaltung  in  die  optisch  activen  Kom- 
|)onenten  s.  B.  81,  528.  Inact  Acpfelsäurediaethylester  C2H3(OH)(C02C2ll5)2, 
Kp.  2550  (B.  25,  2448). 

l- Aepfelsäure  Salze,  Malaie  (C.  1899  I,  1152):  Monoammoniummalat 
C4H5O5NH4  geht  beim  Erhitzen  in  das  sog.  Fumarimid  über  (A.  289,  159 
Anm.).  Neutrales  Calciummalat  C4H405Ca -f- 1120,  krystallinisches,  schwer 
lösliches  Pulver.  Saures  Salz  (C4H5Ü6)2Ca -(- 6H2O,  in  warmem  Wasser  ziem- 
lich leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Kry stalle  (B.  19,  R.  679). 

l'Aepfelsäureaether  und  Ester:  Die  Dialkylester  entstehen  aus  Aepfel- 
säure, Alkoholen  und  Salzsäure,  destilliren  unzersetzt  u.  gew.  Druck  (Z.  physik. 
Ch.  16,  494)  liefern  aber  bei  langsamem  Erhitzen  Fumarsäureester  (B.  18,  1952), 
l>ei  Behandlung  mit  PCI5  und  PBr5  in  Chloroform  d-Chlor-  und  d-Brombern- 
steinsäureester  (S.  526).  Versucht  man  die  Aepfelsäureester  aus  dem  Silber- 
salz darzustellen,  so  wird  auch  der  Wasserstoff  des  alkoholischen  Hydroxyls 
zum  Theil  durch  Alkoholradicale  ersetzt  (C.  1899  I,  779). 

Von  zahlreichen  1-Aepfelsäureestem  ist  das  opt.  Drehungsvermögen  be- 
stimmt worden.  Die  Ester  sind  linksdrehend  (B.  28,  R.  725;  29,  R.  164; 
C.  1897  I,  88): 

1-Aepfelsäuremethylester,  Kp.12  1220;  [a]^  =  __  6,88,  [^/]d  =  11,15 
1-Aepfelsaureaethylester,  Kp.js  129»;  [ajn  =  —10,64,  (.)/]d  =  20,22 
1-Aepfelsäure-n-propylester  Kp.12  1500;  [„]p  =  _il,60,  [/1/]d  =  25,29 
1-Aepfelsäure-n-butylester,  Kp.12  l^O^I    [a]D  =^  —10,72,  \m\x^  —  26,38 

Triaethylester  C2H50.C2H3(C02C2H5)2,  Kp.15  1190  (B.  13,  1394). 

Acctyläpfelsäure  CH3CO.OC2H3(C02H)2,  F.  1320.  Acetyläpfelsäure- 
dimcthylester  CH3CO.OC2H3(C02CH3)2  liefert  bei  langsamer  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  Fumarsäuredimethylester.  Acetyläpfelsäureanhydrid  CH3 
CO.OC2H3(C203),  F.  53—540,  Kp.i4  161 0,  zerfällt  bei  der  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  in  Maleinsäureanhydrid  und  Essigsäure  (A.  264,  166). 
Acetyl-l-äpfelsäuremethylester  Kp.12  1320;  [„][)  = —22,86,  [ilTjo  = —46,64 
AcetyU-äpfelsaureaethylester  Kp.jg  1410;  [a]o  = —22,60,  [M]d  =  -b2AS 
Propionyl-1-äpfekremethylester  Kp.14  1420;    [a]D  =  —23,08,  [Af]o  =  —50.31 

Ueber  die  homologe  Reihe  der  Acidy  1-1-äpfel  säure a  e  thyl- 
ester  und  deren  moleculares  Drehungsvermögen  s.  Z.  physik.  Ch.  86,  129. 

Amide  der  A  epfelsäuren :  a-  und  ß-Malaminsäuren  H2NCO.CH 
0H)CH2.COOH    und    HOCO.CH(OH)CH2.CONH2,    bez.    deren   Ester    ent- 
Richter-Anschätz,   Organ.  Chemie.    I.    10.  Aufl.  37 
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stehen  einerseits  aus  den  Aepfelsäureestern  mit  alkohol.  NH3,  andrerseit:»  au> 
Urombcrnsteinsäure  mit  Ammoniak.  Malamid  HO.C2H3(CONH2)2  aus  den 
Estern  der  Malaminsäuren,  sowie  auch  aus  den  Aepfelsäureestern  mit  NH{ 
(C.  1900  II,  1009). 

Sulfobernsteinsäurc  (S03H)C2H3(COOH)2  aus  Bernsteinsäure  mit  SO^ 
(A.  167,  20). 

I-Chloräpfelsäureaethylester,  Kp.^g  162— 165  ^  und  l-Bromäpfelsäure 
aethylester,  Kp.15  165 — 168^,  entstehen  aus  d-Weinsäureaethylester  mit  PCI-, 
und  PBrß  (B.  28,  1291). 

Amidobernsteinsäuren. 

Die  Amidobernsteinsäure  oder  Asparaginsäure  steht  zur 
Aepfelsäure  und  Bemsteinsäure  in  derselben  Beziehung,  wie  das 
Glycocoll  zur  Glycolsäure  und  Essigsäure: 

NH2.CH2CO2H  HO.CH2CO2H  CH3CO2H 

Glycocoll                            Glycolsäure  Essigsäure 

NH2.CHCO2H  HO.CHCO2H  CH2CO2H 

CH2CO2H                          CH2CO2H  CH2CO2H 

Amidobernsteinsäure                Aepfelsäure  Bemsteinsäure. 

Die  Amidobernsteinsäure  enthält  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom und  kann  wie  die  Aepfelsäure  in  drei  Modificationen 
auftreten,  von  denen  die  Links-Amidobemsteinsäure  oder  Links- 
Asparaginsäure  die  wichtigste  ist.  Vgl.  auch  d-  und  l-Chlorbern- 
steinsäure  S.  526  und  d-  und  1- Aepfelsäure  S.  575. 

Inactive  [d-\-l]  Asparaginsäure,  Asparacemsäwe  NH2C2Hg(COv)H;o 
entsteht  1.  durch  Vereinigung  von  Links-  und  Rechtsasparaginsäure ;  2.  durch 
Erhitzen  von  activer  Asparaginsäure  a)  mit  Was.ser,  b)  mit  alkoholischem  Am- 
moniak auf  140—1500,  oder  c)  mit  Salzsäure  auf  170—1800  (B.  1»,  1694;: 
8.  aus  dem  sog.  Fumarimid  (S.  577)  beim  Kochen  mit  Salzsäure;  4.  durch  Er- 
hitzen von  Fumar-  und  Maleinsäure  mit  Ammoniak  (B.  20,  R.  557 ;  21,  R-  644); 
5.  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  fumarsaurem  Hydroxylamin  (B.  29. 
1478);  6.  durch  Reduction  von  Oximidobemsteinsäureester  mit  Natriuraamalgam 
(B.  21,  R.  351).  Benzoylasparacemsäure  lässt  sich  mittelst  Brucin  in  ihre 
optisch  activen  Componenten  zerlegen  (B.  32,  2461).  Aehnlich  dem  Glycocoll 
verbindet  sich  die  Asparaginsäure  mil  Alkalien  und  Säuren  zu  Salzen.  Sie  geht 
mit  salpetriger  Säure  behandelt  in  inactive  Aepfelsäure  über. 

[d+ljAsparaginsÄure-diaethylester  NH2.C2H8(C02C2Hö)2,  Kp^löO» 
bis  1540,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Fumar-  und  Maleinsäureester  mit  alko- 
holischem Ammoniak  (B.  21,  R.  86). 

a-Asparaginsäure-monaethylester  ^  •  ^^  ^^  „  ^  F.  1650  (Zerscti 

CH2CO2H 

ung),    entsteht   aus   a-Oximidobernsteinaethylestersäure  und  aus  dem  Oxim  des 

Oxalessigsäurediaethylesters    durch  Reduction.      Mit  Ammoniak   liefert  er  das 

inactive  a^Asparagin  (Constitution  vgl.  S.  580). 

ß-Asparaginsäure-monaethylester  Ax^^^\^    ^    schmilzt  gegen 

NH2CH.CO211 
200^  unter  Zersetzung  und  wird  ebenfalls   aus   dem  Oxim   des  Oxalessigesters 
durch   Reduction   mit   Natriumamalgam    unter   theilweiser   Verseifung  erhalten. 
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Nfit  Ammoniak  liefert  er  die  Mden  optisch  activen  Asparagim^  die  daher  ß-Amido- 
>uccinaininsauren  sind. 

Phenylasparaginsäure  C6H5NH.CH(C02H).CH2C(J2^i'  *••  131"»  »"» 
Brombernsteinsaure  und  Anilin.  Phenylasparaginanil  C6H5NH.C2H3.C2O2 
NQH5,  F.  2100,  aus  Malelnanil  durch  Addition  von  Anilin  (A.  289,  137). 

LinksasparaginHäure  „__  •  „ll  ?.   findet  sich  in  der  Runkel- 

W  rl2CriCU2rl 

rübenmelasse  und  entsteht  als  Spaltungsproduct  aus  den  Eiweiss- 
körpern  bei  verschiedenen  Reactionen.  Man  erhält  sie  aus  [d+1]- 
Asparaginsäure  durch  Spaltung  (S.  578)  und  aus  dem  1-Asparagin 
durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  (B.  17,  2929). 

Sie  krystallisirt  in  kleinen  rhombischen  Blättchen  oder  Prismen  und  ist 
in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Mit  salpetriger  Säure  behandelt  geht  sie 
in  gewöhnliche  Linksäpfelsäure  über  (B.  28,  2769).  Ihr  D  iaethylester, 
Kp.ii  1260,  entsteht  aus  der  Säure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (B.  84,  452). 

Rechtsasparaginsäure  entsteht  beim  Kochen  von  Rechtsasparagin  mit 
verdünnter  Salzsäure  (B.  10,  1694)  und  aus  1-Chlorbemsteinsäure,  s.  S.  526. 

Ueber  die  Richtung  der  optischen  Drehung  der  Asparaginsäure  s.  B.  80, 294 

Links-  und  Rechtsasparagin  ^,,_  a„?,^  «   ^  +  H2O  sind  die 

N  ri2CrlCU2H 

mit  dem  Malamid  (S.  578)  isomeren  Monamide  der  beiden  optisch 
activen  Asparaginsäuren,  sie  sind  krystallographisch  identisch  bis 
auf  die  Lage  der  hemiedrischen  Flächen  (C.  1897  ü,  1108). 

Geschichte.  Bereits  1805  entdeckten  Vaucquelin  und  Robiquet 
in  den  Spargeln  das  Linksasparagin,  dessen  richtige  Zusammensetzung  1833 
Liebig  feststellte  und  welches  Kolbe  zuerst  1862  als  Amid  der  Amidobem- 
steinsäure  auffasste.  Das  Rechtsasparagin  fand  1886  Piutti  in  A.sparagin 
aus  WickenkeimlingeUf  in  dem  es  neben  viel  Linksasparagin  vorkommt. 

Das  Linksasparagin  findet  sich  in  sehr  vielen  Pflanzen, 
namentlich  in  den  Keimen;  so  ausser  in  den  Spargeln  {Asparagus 
offidnaUs)  in  der  Runkelrübe,  in  Erbsen,  Bohnenpflanzen,  in 
Wickenkeimlingen,  aus  denen  es  im  Grossen  gewonnen  wird,  und 
in  den  Getreidekeimen. 

Links-  und  Rechts-Asparagin  kommen  nicht  nur  neben- 
einander in  den  Wickenkeimlingen  vor,  sondern  sie  entstehen 
auch  nebeneinander,  wenn  man  Asparaginimid,  erhalten  aus  Mono- 
brombemsteinsäureester  mit  alkoholischem  Ammoniak,  mit  wässe- 
rigem Ammoniak  auf  lOOO  erhitzt,  sowie  aus  dem  inactiven  ß- 
Asparaginsäureester  (S.  578)  mit  alkoholischem  Ammoniak  (B.  20, 
R.  510;  22,  R.  243).  Rechtsasparagin  wird  auch  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Male'insäureanhydrid  bei  110® 
erhalten  (B.  29,  2070). 

Die  beiden  optisch  activen  Asparagine  krystallisiren  in 
glänzenden  rhombischen  links-  und  rechtshemiedrischen  Krystallen, 
die   in   heissem  Wasser   ziemlich   leicht,    in  Alkohol  und  Aether 
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aber  nicht  leicht  löslich  sind.  Sie  vermögen  sich  in  wässeriger 
Lösung  nicht  zu  einem  optisch  inactiven  Asparagin  zu  vereinigen. 
Merkwürdiger  Weise  besitzt  das  Rechts-Asparagin  einen  süssen 
Geschmack,  während  das  Links-Asparagin  fade,  widerlich  und 
kühlend  schmeckt.  Pasteur  nimmt  an,  dass  die  Geschmacks- 
nervensubstanz  sich  wie  ein  optisch  activer  Körper  zu  den  beiden 
Asparaginen  verhält  und  daher  mit  beiden  verschieden  reagirt. 
Constitution  der  Asparagine.  Durch  Reduction  des  Oxalessig- 
esteroxims  mit  Natriumamalgam  entsteht  je  nach  den  Reactionsbedingungen 
unter  halbseitiger  Verseifung  entweder  a-  oder  /?-Amidobernsteinaethylestersäure. 
Die  Constitution  der  bei  165 ^  schmelzenden  a-Säure  folgt  aus  ihrer  Bildung 
durch  Reduction  der  beiden  wahrscheinlich  raumisomeren  Oximidobemstein- 
aethylestersäuren,  welche  beide  unter  Abspaltung  von  CO2:  a-Oximidopropion- 
säure  (S.  435)  liefern.  Daraus  folgt,  dass  die  bei  200 ^  unter  Zersetzung 
schmelzende  Säure  die  Amidogruppe  in  der  /^-Stellung  zur  Carboxaethylgrupp? 
enthält  (B.  22,  R.  241).  Aus  den  beiden  Säuren  entstehen  mit  Ammoniak  die 
entsprechenden  Aminsauren ;  aus  der  a-Säure  das  inactive  a-Asparagin,  aus 
der  /?-Säure  ein  Gemenge  der  beiden  optisch  activen  /?-Asparagine : 


CO2C2H5 

CONH2 

CO2C2H5               CO2C2H5 

CHNH2 

CHNH2 

C=NOH    -CO.  C=XOH 

— >    • 

►   • 

■^  CH2 

CH2 

CHg                      CH3 

COgCallr, 

CO2II 

CO2H 

CO2H 

C=NOH 

F.  1650 

inactives 

Oximidobern-            a-Oximido- 

CH2 

a- Asparagin 

steinaethyl-              propionsre- 

C02C2Hr, 

CO2H 

co2n 

estersäuren                  ester. 

CHNH2 

CHNHo 
^  CH2 

CH2 

CO2C2H5 

CO.NH2 

zersetzt    sich   l>ei 


F.  2000  u.  Z.  d--|-l-/?-Asparagin. 

r,    .   1-,      *  .       r  .      NH2.CH.CONH2 

[d  -f  1]  a-Asparagin,  Isoasparagm  "•  ^^  ^^  ^  ^, 

2140  ohne  zu  schmelzen :   entsteht  aus  Asparaginimid,   Asparaginsäurediaethyl- 
ester  und  a-Asparaginaethylestersäure    mit   conc.  Ammoniak ;    aus    amidofumar- 
aminsaurem  Kali  (S.  585)  durch  Aluminiumamalgam  (C.  1897  I,  364), 
NT-T  CW  CCS 
Asparaginimid  ^-     '  ^„>Nn  (?),    Nadeln,   die    sich   g^en  SöOf' 

CH2.CO 

schwärzen.     Es    entsteht   aus   Brombemsteinsäureester   mit    Ammoniak  (B.  21t 
R.  87) ;  dagegen  liefert  die  Bemsteinsäure  mit  NH3 :  Malaminsäure  (S.  577). 

Homologe  Aepfelsäuren  entstehen :  durch  Anlagerung  von  Blausäure 
an  /^-Ketoncarbonsäureester ;  durch  Addition  von  ClOH  an  AlkylmalcinsSuren 
und  Reduction  ;  durch  Reduction  von  Alkyloxalessigestern. 

CHnC(0HX^02H 

a-Oxjrpyroweinsäure,  Ciframalsäurej  a- Methyläpfelsäure  •  „  ^^  „ 

CH2^'Ü2" 
P\  1190,  entsteht  1.  durch  Oxydation  von  Isovaleriansäure  (S.  286)  mit  N():5H, 
2.  aus    Acetessigester    durch    CNH  und  HCl,    3.  aus  Chlorcitramalsaure,  dem 
Additionsproduct  von  ClOH  an  Citraconsäure  durch  Reduction,  4.  aus  Methyl- 
asparagin  mit  salpetriger  Säure.    Gegen  2000  zerfallt  sie  in   Wasser  und  Citra- 
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cunsäureanhydrid  (H.  25,  196).  Mit  tirucin  wird,  die  Citramalsäure  in  ihre 
optisch  activen  Componenten  gespalten  (B.  82,  712).    a-Amidobrenaweinsäure 

r,    .    ,-.     ,r  CH3C(NH2)C02H    ,    „  ,,         ,      .,  .... 

[d4-lj  Homoasparagtnsäure  /,„  ^,     ,,       +  ^*2^    schmilzt   wasserfrei   bei 

CH2CÜ2H 

1660,  ihr  Diamid  entsteht  aus  Ita-,  Citra-,  Mesaconsäureester  und  NII3  (B.  27, 

R.  121).     Sie   spaltet    sich    beim   Krystallisiren   in  d-   und   l-Säure.      Methyl- 

asparagin  xH^>C<^q^^^^^^^  ^'^  schmilzt  bei  2550  unter  Zersetzung  und 
entsteht  aus  Citraconsäure  mit  Ammoniak  (C.  1898  II,  762).  a-Anilidobrenz- 
wcinsäure   CH3.C(NHC6H5).C02H ^   p    ^^^    ^^^^^^^^   ^^^^^   Verseifung   des 

CH2CO2H 
a-Anilidobrenzweinestersäurenitrils,  Oel,  welches  aus  Acetessigester- 
hydrocyanid  mit  Anilin,  sowie  aus  Acetessigesteranil  mit  Blausäure  entsteht. 
Das  Nitril  wird  durch  SO4H2  in  der  Kälte  in  das  Esteramid,  F.  109 0,  über- 
geführt, welches  sehr  leicht  in  das  Imid,  F.  1680,  übergeht  (B.  86,  2078). 
Beim  Erhitzen  liefert  die  Anilidobrenzweinsäure :  a-Anilidobrenzweinanil  und 
Citraconanil  (A.  261,  138). 

ß-Methyläpfcl8äure  ^^^■^!!^!^?^,^  „,  farbloser,  in  Wasser,  Alkohol 
Cli(0ri)C02H 
und  Aether  leicht  löslicher  Syrup,  bildet  sich  durch  Reduction  von  Methyloxal- 
essigester  mit  Natriumamalgam,  sowie  in  activer  1-Form  aus  Citraconsäurelösung 
durch  Schimmelpilze  (B.  27,  R.  470).  Beim  Erhitzen  entstehen  Mesaconsäure 
und  Citraconsäureanhydrid  (B.  26,  196,  1484). 

ßß-Dimcthyläpfelsäure,  \^,i-Dimethyl-^buiaml'disäure\  C02H.CH(0II). 
C(CH3)2.C02H,  F.  1290,  wird  aus  ihrem  Lacton  durch  Alkalien  oder  Salzsäure 

erhalten.    ßß-Dimcthyläpfelsäurelacton    ^^i?^^*^"  a^,  F.  460,  _j-  aq.  F.  540, 

C02H.Cri.O 

entsteht   aus  Monobrom-as-dimethylbernsteinsäure    mit    Silberoxyd ;    in    ihm    ist 

das  erste  ^-Lacton  der  Fettreihe   bekannt  geworden  (v.  Baeyer  und  Villiger 

B.  80}  1954).     Bei  der  Destillation  unter  verm.  Druck  wird  das  I^acton  in  das 

Anhydrid  der  Dimethyläpfelsäure,  Kp.13  145—1500,  umgelagert  (B.  88,3270): 

(CH3)2C-CO  (CH8^2C-  -  CO 

CO2H.CH.Ö  "^        HOCH— CO^    * 

aß-Dimethyläpfelsäure  cH^CHCOOH^^^'  ^'  ^^^'  """^^  a-Methylacei- 
essigesterhydrocyanid ,  geht  durch  Destillation  in  Pyrocinchonsäureanhydrid 
(S.  547)  über;  letzteres  wird  durch  Erhitzen  mit  alkohol.  NH3  in  Amidodi- 
methylbernsteinsäureimid  (NIl2)CH(CH3)2(CO)2NH,  F.  168«,  übergeführt 
(B.  83,  1410). 

aß-Methylaethyläpfelsäure,  F.  1320  (b.  26,  R.  190). 

Trimethyläpfelsäure,  Oxytrimethylbernsteinsäure^  F.  1550,  aus  Dimethyl- 
acetessigester  mit  Blausäure    und  Verseifen   mit  Salzsäure  (B.  29,  1543,  1619). 

/pTT    N     p PO 

Die  entsprechende  ß-Lactonsäure     >,^  '„A/^tt  nA    '  F.  1190,    wird  analog 

C02H^(CH3)0 

dem    ßß-Dimethyläpfelsäurelacton    (s.  o.)    aus   Bromtrimethylbernsteinsäure  mit 

Silberoxyd  erhalten  (B.  86,  534). 

o-Isopropyläpfelsäure,  F.  1540,  aus  Brompimelinsäureester  (A.267,  132). 

Paraconsüuren  sind  y  Lac  tonsäuren,  die  ähnlich  wie  die 
y-Oxyalkylmalonsäuren  (S.  574)    mit    Alkalien    und  Erdalkalien  in 


582  Monoxydicarbonsäuren. 

Salze  der  entsprechenden  Oxybernsteinsäuren  übergehen.  Die 
letzteren  zerfallen,  aus  den  Salzen  abgeschieden,  sofort  in  Wasser 
und  Lactoncarbonsäuren.  Die  Alkylparaconsäuren  entstehen  aus 
bemsteinsaurem  oder  brenzweinsaurem  Natrium  und  Aldehyden 
(Acetaldehyd,  Chloral,  Propionaldehyd  u.  a.  m.)  durch  Conden- 
sation  mittelst  Essigsäureanhydrid  bei  100—1200  (Fittig,  A.  256,1): 

TH  THo  J-  CH2.CO2H  _  CH3.CH  -  CHCO2H 
CH3.CHO  +  CH2.CO2H  -        Ö.CO.CH2         +  ^2^ 
Bernsteinsäure     Methylparaconsäure. 

Paraconsäure  •  ^^~  •  „  ^  •  F.  670  entsteht  aus  Aconsäure  (S.  585) 
O.CO.CH2 
durch  Reduction  und  aus  Itabrombrenzweinsäure  (S.  527)  durch  Kochen 
mit  Wasser  und  beim  Ansäuern  des  Calciumsalzes  der  entsprechenden  Oiy- 
bemsteinsfiure :  der  Itamalsäure,  erhalten  aus  ItachlorbrenzweinsiuK 
durch  Kochen  mit  Sodalösung.  Durch  Kochen  mit  Basen  wird  sie  in  Salze 
der  Itamalsäure,  durch  Destillation  in  Citraconsäureanhydrid  umgewandeil 
(A.  216,  77 ;   265,  10).     Pseudoitaconanilsäure,  '\-Amlidobrenziveinla€tamiävr{. 

_  „  •  J5r^„  ^  .  F.  1900,  entsteht  leicht  durch  Addition  von  Anilin  und 
CßH5N.CO.CH2 

Lactambildung  aus  Itaconsäure  (A.  254,  129). 

Methylparaconsäure        ^>^,7Zu^      ^    .  F.  84,5».     Beim   Destillircn 
O.CO.CH2 
der  Methylparaconsäure  entstehen  Valerolacton,  Aethylidenpropionsaure  (S.  327];. 
Methylitaconsäure  und  Methylcitraconsäure  (B.  28,  R.  91). 

Trichlormethylparaconsäure         ^A  ^^  ^„      ^    ^  F.  97 0,   geht  schon 

O.CO.CH2 
durch  kaltes  Barytwasser  in  Isocitronensäure  (s.  d.)  über.     Reduction  s.  C.  1897 

II,  184;  1902  II.  843.    Aethylparaconsaure  ^"'^"^"!.~^^*^^",  F. 85». 

O.CO.Crl2 
Beim  Destilliren  spaltet  sie  sich  grösstentheils  in  CO2  und  Caprolacton  (S.  401): 
zugleich  entsteht  Ilydrosorbinsäure  (S.  327)  (B.  28,  R.  93). 

Terebinsäure    ^         A^^^^T     ^   »  Terpenylsäure 

U.CiJ.l_.rl2 

(CH3)2C CHCH2.CÜ2H         Homoterpe-  (CHs)2C CHCH2CH2CO2H, 

Ö.CO.CH2  **"       nylsäure  Ö.CO.CH2 

drei  Oxydationsproducte  des  Terpentinöls,  werden  im  Anschluss  an  das  Pinen 
(Bd.  II),  den  Hauptbestandtheil  des  Terpentinöls  abgehandelt. 

o-       1  K         CH3CIl2Cn2.CH— CH.CO2H     ^    ^^^^      ,,     , 

PropylparaconsÄure         ^      ^         A  r-.^  ^^^  »    F.  73,50.     Durch 

U.L.U.Cri2 
Destillation    entstehen    y-IIeptolacton    (S.  402),      Heptylensäure    C7H12O2  un^ 
Propylitaconsäure   (S.  546)   (B.  20,    3180).      Isopropylparaconsäure,  F^  69» 
liefert  bei  der  Destillation  y-lsoheptolacton  und  Isoheptylensäure. 

Isopropylisoparaconsäure  (CH3)2C.CH2CH.CH2C02H    ^   ^^^    ^^,. 

steht  aus  Isopropylitaconsäure  (S.  54(j)  mit  Salzsäure  bei  130^  und  durch  Oxy- 
dation von  Isobutylbernsteinsäure  mit  Mn04K  (A.  804,  272). 
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Oxyglutarsäuregruppe. 

aOjorglutaraäure  C^2<^^^(^'^^^^^  F-  72»,    entsteht  aus  a-Brom- 

jjlutarsaure  (C.  1902  II,  187)  sowie  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  • 
auf  Amidoglutarsäure ;  sie  findet  sich  daher  auch  unter  den  Einwirkungsproducten 
von  Salpetersaure  auf  Casefn  (C.  1902  II,  285),  auch  kommt  sie  in  der  Melasse 
vor.  Sie  krystaülisirt  nur  schwierig  (A.  2()8,  66;  B.  16,  1157).  Ihr  Lac  ton, 
F.  50^,  in  das  sie  beim  Erhitzen  leicht  übergeht  (A.  200,  129),  wird  durch 
ly  Saure  zu  Glutarsäure  (S.  529)  reducirt. 

Glutaminsäure,     a- Amidoglutarsäure    ^^h^^^QQ^f^^^^    enthält 

ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  (S.  39)  und  vermag  daher  wie  die  Aepfel- 
väure  (S.  575)  in  3  Modificationen  aufzutreten. 

Die  rechtsdrehtnde  oder  gewöhnhche  Glutaminsäure  findet  sich  in  den 
Kürbis-  und  Wickenkeimlingen,  sowie  neben  Asparaginsäure  in  der  Runkel- 
rübenmelasse. Sie  entsteht  aus  Eiweisskörpern  neben  den  Amidofettsäuren  (S.  408) 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  (ilänzende  Rhoni- 
boeder,  in  heissem  Wasser  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Schmilzt 
bei  202  0  unter  Zersetzung.  Diaethylester,  Kp.jo  140  ö,  aas  der  Säure  mit 
Alkohol  und  Salzsäure  (B.  94,  453). 

Die  linksdrehende  Glutaminsäure  wird  aus  der  inactiven  mit  Penicillium 
glaucum  erhalten  (S.  71). 

Die  inaäive  [d  -\- 1]  Glutaminsäure  oder  racemische  r-Glutaminsäure  ent- 
steht aus  der  gewöhnlichen  Glutaminsäure  durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf 
150 — 160^  und  aus  o-Isonitrosoglutarsäure  (A.  200.  119).  Sie  schmilzt  bei 
198^  und  spaltet  sich  beim  öfteren  Krystallisiren  in  d-  und  1-Glutaminsäure 
(H.  27,  R.  269,  402;  29,  1700).  Sie  lässt  sich  auch  durch  das  Strychninsalz 
der  r-Benzoylglutaminsäure  spalten  (B.  82,  2466). 

[d  +  1]  Pyroglutaminsäure,  F.  182— 183»,  ist  das  y-Lactam  der  Glut- 
aminsäuren, welches  aus  der  gewöhnlichen  Glutaminsäure  bei  190 ^  entsteht  und 
bei  weiterem  Erhitzen  in  CO2  und  Pyrrol  zerfallt  (B.  15,  1342) : 

XH(NH2)C02H     _H^  XH(NH).C02H    _co.  xCH_NII 

CHo;  >  CHo;       1  ^  CHf        1 

X:H2.C00H  ^CHaCO  -"«^  ^ch=ch 

Glutaminsäure  Pyroglutaminsäure  Pyrrol. 

Glutamin,    o,-Amidoglutaraminsäure    C3H5(NH2XrQQTT^    ündet    sich 

neben    Asparagin    in    den    Runkelrüben,    den    Kürbiskeimlingen    und    anderen 
Pflanzen  (B.  29,  1882;  C.  1897  I,  105).     Es  ist  optisch  inactiv. 

Y-Carbovalerolactonsäure,  a-Methylglutolactonsäurey  Valerolacton-^-caröon- 
X(CH3XO)C02H 
säure   Cli%.  I  ,  F.  68—700  zerfliesslich,  bildet  sich  1.  durch  Oxy- 

M3H2 ^^ 

dation  von  y-Isocaprolacton  (S.  401)  oder  von  Isocapronsäure  (Isobutylcssigsäure 
S.  287)  mit  Salpetersäure  (A.  208,  62 ;  B.  82,  3661)  und  2.  aus  Laevulin säure  (S.  445) 

mit  CNK  und  Salzsäure.   Isopropylglutolactonsre  C02lI.C(CoH7).CH2.CH2CO( '), 
F.  670,  aus  b-Dimethyllaevulinsäure  und  Blausäure  mit  Salzsäure  (A.  288,  185). 

a-Oxy-OiOi-dimethylglutolactonsäure       ^    *•     '      ^' •  \  ,  F.  85"  (unscharf), 

entsteht    aus    o-Bromdimethylglutarsäure    mit    alkoh.    KGH    neben    Diniethyl- 
glutaconsäure   (C.  1902  I,    810;    vgl.  auch    Cyandimethylacetessigester  S.  594). 
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242).    a-Oxy-aiaia-trimethylglutolactonsäureCHaf  I         "    /F.  U)30 


a-Oxy-ci^ß-dimethylglutolactonsäure,  trans-Form,  F.  142^,  cis-Fonn  flüssij;. 
Kp.i5  194 Ö,  aus  ß-Methyllaevulinsäure  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (C.  1900  II, 

/C(CH3)  (0).C02H 

:(CH3)2.CO 

entsteht  aus  Bromtrimethylglutarsäure  mit  Kalilauge  und  aus  Mesitonsäure,  Blau- 
säure und  Salzsäure  (A.  292,  220). 

M esitylsäure,    a  -  Amido  -  0.0^0.^  -  TrimethylgltUarsäureladam 
.C(CH3XNH)C02H 
CHoC  I  schmilzt  wasserfrei  bei  1740  und  entsteht  beim  Kochen 

\C(CH3)2CO 
des  Salzsäureadditionsproductes  von  Mesityloxyd  mit  Cyankalium  und  Alkohol 
(^s.  Mesitonsäure  S.  446).     Durch  Oxydation  mit  Mn04K  in  saurer  Lösung  gehl 
sie  in  uns.  Dimethylsuccinimid  über  (B.  14,  1074). 

ß-Oxyglutaraäure  CHCOHX^^^COgH    ^  ^^^    ^.^^  ^^^^^  Reducüon 

einer  wässerigen  Lösung  von  Acetondicarbonsäure  erhalten  (B.  24,  3250),  sie 
liefert  mit  SO4H2,  sowie  beim  Kochen  mit  Alkalilauge  (B.  83i  1452) :  Glutacon- 
säure  (S.  549).  Vgl.  auch  Isocrotonsäure  S.  323.  Diaethylester,  Kp.^  150° 
(B.  26,  1976);  mit  NHs  liefert  der  Ester  das  Diamid,  welches  mit  SO4H2  be- 
handelt in  Glutaconimid  übergeht.  ß-Chlorglutarsäure  wird  aus  Glutaconsaure 
mit  HCl  erhalten,  aus  ihr  und  aus  Glutaconsaure  entsteht  mit  NH3  die  ß-Amido- 
glutarsäure  C02H.CH2.CH(NH2).CH2C02H,  F.  2480  u.  z.  ß-Bromglutarsäure, 
F.  1390  (C.  1899  II,  28);  vgl.  auch  Vinylessigsäure  S.  326. 

Alkylirte  ß-Oxyglutarsäuren  entstehen  auch  durch  Condensation 
von  Ameisenester  mit  a-Bromfettsäureestem  mittelst  Zink  (vgl.  Bildungsw.  secund. 
Alkohole  S.  127) ;  mittelst  a-Brompropionsäureester,  a-Brombuttersäure-  u.  a-Brom- 
isobuttersäureester  wurden  so  erhalten :  aai-Dimcthyl-,  aa^-Diaethyl-  u.  o.o.a.'^^lt- 
tramcthyl-ß-oxyglutarsäure  (C.  1898  II,  415,  885;  1900  II,  529;  1902  II,  107. 

^-Caprolacton-y-carbonsäurc  ^„  CH(C02H)CH2CH2.CO   ^^^.^  ^^ 

CH3CH O 

a-Acetglutarsäure  durch  Reduction  (B.  29,  2368),  vgl.  auch  S.  320.  Sie  i,nbt 
trocken  destillirt  yrMiexen säure  (S.  327),   und  a-Aethylidenglutarsäure  (S.  549). 

a-Hydroxyadipinsäure  s.  B.  28,  R.  466.  a  •  Hydroxysebadnsäure  s. 
B.  27,  1217. 

a-Oxy-a-mcthyladipinsäurc  C02H.C(CH3XOHXCH2]3C02H,  F.  920,  aus 
Acetobuttersäure  mit  Cyankalium  und  Salzsäure,  gibt  bei  trockener  Destillation 
ein  Gemisch  von  yb-  und  5«- Hexensäuren,  characterisirt  durch  die  Ucberfähr- 
barkeit  in  y-  und  (5-Caprolacton  (A.  818,  371). 

(xaß -  Trimethyl  -  ^  -  oxyadipinsäure  COOHC(CH3)2C(CH3XOH)CH2CHo 
COOH.  Ihr  Lactonester  entsteht  durch  Condensation  von  o-Bromisobutter 
Säureester  mit  Laevulinsäureester  mittelst  Zink,  zerfallt  durch  Alkalien  leicht  in 
Isobuttersäure  und  Laevulinsäure  (C.  1900  I,  1014). 

Lactonessigsäuren,   wie  y- Valerolacton-/?-e8sig8äure 

^       ^„" ^^?,„     ,  F.  840,  j^-Heptolacton-Ä-essigsäure,  F.  880,  werden  durch 
CH2V-ÜÜH 

Reduction  der  ^-Acidvlglutarsäuren  (S.  594)  bez.  deren  Dilactonen  erhalten 

(A.  814,  13). 

B.    Oxyoleflndicarbonsänren. 

Oxymethylenmalonstlureester  (C02C2H5)2C=CHOH,  Kp.  218  0,  bil 
det  ein  graues,  bei  1380  schmelzendes  Kupfersalz.     Aethoxymethylenmalon- 
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säurcester  (C02C2H6)2C=CHOC2H5,  Kp.  2800,  entsteht  durch  Kochen  von 
Malonsäureester  und  Orthoameisenester  mit  Essigsäureanhydrid  und  Chlorzink. 
Er  gibt  mit  alkoholischem  Kali  den  Oxymethylenmalonsäureester»  und  verbindet 
sich  mit  Malonsäureester  leicht  zu  Dicarboxylglutaconsäureester  oder  Methenyl- 
bismalonsäureester  (CÜ2C2Hß)2C=CH.CH(CÜ2C2H5>2  (B.  26,  2731).  —  Cyc- 
lische  Oxymethylenmalonsaureabkömmlinge  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Amldinen,  Hydrazin,  Hydroxylamin  auf  Dicarboxylglutaconsäureester  (B.  27, 
1658;  80,  821,  1083). 

Amidomethylenmalonsäurccster  (C02C2H5)2C=CHNH2,  F.  670,  kann 
aus  Aethoxymethylenmalonsäureester  und  aus  Dicarboxylglutaconsäureester  mit 
Ammoniak  erhalten  werden  (Chem.  Soc.  59,  746). 

Acetoxymaleinsäureanhydrid        ^*        '■«   ^^v>0,  F.  900,  ent- 

steht  aus  Acetylendicarbonsäure  und  aus  Oxalessigsäure  (S.  590)  mit  Essigsäure- 
anhydrid bei  1000,  aus  dem  Pyridinsalz  des  Oxymaleinsäureanhydrids  (S.  590) 
mit  Acetylchlorid  und  gibt  mit  Alkohol  ein  Gemisch  von  Essig-  und  Oxalessig- 
ester  (B.  28,  2511).  Aethoxyfumarsäurecster  C2H50.CO.C(OC2H5):CHCOO 
C2H5,  Kp.u^  1300,  entsteht  aus  Silberoxalessigester  und  Jodaethyl,  sowie  aus 
gewöhnlichem  Dibrombemsteinsäureester  mit  Natriumaethylat  neben  Diaethoxy- 
bemsteinsäureester,  in  dessen  Natnumsalz  er  durch  Anlagerung  von  Natrium- 
aethylat tibergeht  (B.  28,  2512).  Mit  verdünntem  kalten  Alkali  gibt  der  Ester: 
Aethoxyfumarsäure,  F.  1330,  welche  mit  Essigsäureanhydrid  in  das  flüssige 
Aethoxymaleinsäureanhydrid  übergeht.  Die  Aethoxymaleinsäure,  aus  dem 
Anhydrid  mit  H2O,  schmilzt  bei  1260,  Aethoxyfumar-  und  Aethoxymalein- 
saureester  geben  mit  Salzsäure  Oxalessigsäure  (B.  29,  1792). 

Als  Ammoniumsalz  des  Oxyfumarsäureesters:  CO2C2H5.C 
(ONH4):CHC02C2H5  ist  vielleicht  das  Ammoniak- Additionsproduct  des  Oxal- 
essigesters  aufzufassen,  das  bei  830  schmilzt  und  sich  allmählich  in  Oxalcitronen- 
säurelactonester  umwandelt  (A.  295,  346). 

Amidofumarsäureaethylester  ^■•"      ^  ^    ^,  Kp.20 1420,  entsteht 

CÜ2C2H5.C.H 

aus  Chlorfumarsäureaethylester,  aus  Chlormaleinsäureaethylester  mit  Ammoniak 

und   aus    dem    Ammoniak-Additionsproduct    des    Oxalessigesters    durch    rasche 

Destillation  (A.  295,  344).     Er  gibt  mit  Kupferacetat  allmählich  das  Kupfersalz 

des    Oxalessigesters.      Amidofumaraminsäureaethylester    NH2C(CONH2):CH 

(CO2C2H5)  (?),  F.  1390,  und  AmidomaleYnaminsäureestcr  NH2CO.C(NH2):CH. 

COOK,  F.  1190,  s.  Isoasparagin  (S.  580;  C.  1897  I,  364). 

Oxymethylenbernsteinsäareester ,   Formylbemsteimäureester 

CH^OHVC  —  CO  P  TT 

Att   c-t^f^^-»    ^P-16  1250,    entsteht    durch   Condensation    von    Bern- 

CH2.C02C^2"5 
Steinsäureester  mit  Ameisenester  und  Natriumaethylat.  Er  wird  durch  Eisen- 
chlorid violett  gefärbt  (B.  26,  R.  91),  lässt  sich  zu  Itamalsäureester  (S.  582) 
reduciren  und  durch  Alkalien  in  Alkohol,  Ameisensäure  und  Bernsteinsäure 
spalten  (B.  27,  5186).  Einwirkung  von  Hydrazin  s.  B.  26,  2061.  Das  der 
Oxymethylenbernsteinsäure  entsprechende  Lacton  ist  wahrscheinlich  die 

Aconsäure  a  ^T7^*       ^    '  F.  164 0,  die  durch  Kochen  von  Itadibrom- 

O.CO.CH2 

brenzweinsäurc    mit    Wasser   entsteht   (A.  Spl.  1,    347;    B.  81,   2722).     Durch 

Reduction  geht  sie  in  Paraconsäure  (S.  582)  über.     Methylester,  F.  840.     Die 

Aconsäure   würde    also    in    einem  ähnlichen  Verhältniss  zu  dem  Oxymethylen- 
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l)€rnsteinsäureester  stehen,  wie  die  Cumalinsaure  (s.  u.)  zu  dem  Oxymethylen- 
glutaconsäuremethylester. 

a-Aminoaethylidenbemsteinsäureester        ^\:Z7  i,Vr  ^^r^^u  »  ^  ^2". 

NH2C  H2CO2C2H5 

(H.  20,   3058)   und    a-AminoaethyUdensuccinimid,   F.  274^   s.  Acetbernstein- 

Säureester  S.  592). 

Mucolactonsäurc  a^^«"^^^^"»    F-  122—1250,    entsteht  au.  Di 
C),CÜ.CH2 
bromadipinsäure  CO2H.CH2.CHBr.CHBr.CH2.CO2H,  dem  Additionsproduct  vun 
Brom  an  Hydromuconsäure  (S.  549)  beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd. 

ß- Aethoxyglutaconsäure,  O  -  Aethylacetondicarbonsäure  C02HCH=C(J ) 
C2H5).CH2C02H,  F.  1820,  entsteht  durch  Verseifung  des  Aethylesteis,  Kpi; 
1460,  der  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Acetondicarbonsauree>ter 
und  Ortboameisenester  erhalten  wird  (C.  1898  II,  414).  ß-Amidoglutacon- 
säureester    C02C2H5.CH=C(NH2)CH2.C02C2H5,    Kp.12  1580.      Qlutaxin,    3- 

AmidogluUconsÄureimid  NH2.C<^2*^>NH  schmüzt  bei  300«  unt.  Zer>. 

(vgl.  Acetondicarbonsäureester  S.  594). 

Lactame  von  y-Amidoolefindicarbonsäuren  entstehen  durch 
Einwirkung  von  NH3  und  primären  Aminen  auf  Acetbemsteinsäureester 
(A.  260,  137): 

CH3.C0.CH.  CO2C2H6     CH3.c=c.co2C2H5         CH3.C =c.ca/:2ii.> 
CH2C02C2H6  "^       NH2  CH2CO.OC2H5  "^       NH.C0.CH2 

Lactame  von  6-Amidoolefindicarbonsäuren  entstehen  aus  a- 
Acetylglutarsäureester  mit  NH3  und  prim.  Aminen  (B.  24,  R.  661). 

C.  Oxydiolefln-dicarbonsäuren. 

C  unialinsäure ,    a  -  jyron  -  3  -  carbonsäure     -  •'      ^   ,  F.  206" 

O.CO.CH=CH 

u.  Z.,  ist  isomer  mit  der  Komansäure  (s.  d.).    Sie  entsteht  aus  Aepfelsäuie  beim 

Erhitzen   mit   conc.  SO4H2   oder  ZnCl2.     Als   Zwischenproduct   entsteht  Oxy- 

methylenessigsäure  H0.CH=CH.C02H  (S.  422),  durch  deren  Condensation  die 

Cumalinsäure  sich  bildet,  denn  die  Cumalinsäure  entsteht  auch  aus  Oxymethylen- 

cssigester   mit  SO4H2  (A.  264,    269).     Mit   überschüssigen  Alkalien  bfldet  sk 

gleich  der  Chelidonsäure  und  Mekonsäure  gelb  gefärbte  Salze.    Durch  Kochen 

mit  conc.  Baryt wasser  zerfällt  die  Cumalinsäure  in  Glutaconsäure  (S.  549)  uod 

Ameisensäure,  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  2CO2  und  Cro- 

toualdehyd  (S.  238).     Mit  NH3  liefert  sie  das  entsprechende  ^-Lactam,  eine 

Oxymartinsäure,    mit    einer    verdünnten    Hydrazinlösung    liefert    sie    Pyraxolon 

^^^^?>CO  (S.  429)  (B.  27,  791)     Oxymcthylenglutaconsäure  HO.CH=:C. 

(C02H).CH=CH.C02H  würde  die  Oxysäure  sein,  als  deren  3-Lacton  die 
Cumalinsäure  zu  betrachten  ist.  Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt,  aber  der 
Methoxymcthylengluteconsäuremethylester  CH3O.CII=:C(CO2CHj0CH=CH. 
CO2CH3,  F.  620,  entsteht,  wenn  man  Cumalinsäure  mit  Methylalkohol  und 
Salzsäure  behandelt  <A.  278,  164). 

Eine    mit    der    Cumalinsäure    isomere    a-Pyron-4-carbonsäure    COÜIl 

C:CH.CII:CHCOÖ  F.  2280,  entsteht  aus  dem  Oxalcrotonsäuieester  (.S.  b%] 
mit  Säuren. 
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läodehydracetsäure,  Dimethylcumaiinsäure    ^r^^^^Z^    a  ^,?   »    K. 

O.CO.CH=r:C.CH3 

1550,  ist  mit  der  Dehydracetsäure  (s.  d.)  isomer.  Sie  entsteht  1.  durch  Ein- 
wirkung von  conc.  SO4H2  auf  Acetessigester,  2.  aus  /?-Chlorisocrotonsaureester 
und  Natriiimacetessigester  (A.  269,  179).  Sie  zerfällt  bei  200—2050  in  CO2 
und  MesiUnladon,  Methylester,  F.  670,  Kp.14  1670.  Acthylcster,  F.  25« 
(B.  30,  483),  Kp.i2  1660.  Der  Aethylester  addirt  NUg  und  liefert  ein  Am- 
moniumsalz,    das     in     gewisser     Hinsicht     dem     carbaminsauren    Ammonium 

*  ^5j'>C=0  ähnlich   constituirt  ist: 

O.C(CH8)=C.C02C2H5 

Der  Cumalinsäure  und  der  Isodehydracetsaure  entsprechen  die  beiden 
^I^ctame:  Oxjmicotinsfiure  und  Oxy-dimethylnicotinsäure.  Der  Aethylester 
der  letzteren  Verbindung,  das  sog.  Carboicaethylpseudolutidostyril,  F.  1370, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  NH3  auf  Isodehydracetsäureaethylester  bei 
100 — 1400.  Dasselbe  d-Lactam  wird  durch  Condensation  von  /?-Amidocro- 
lonsäureester  (S.  423)  erhaUen  (A.  259,  172). 

14.  Aldehydodicarbonsauren:  Abkömmlinge  von  Aldehydodicarbon- 
>äuren  sind  die  Umsetzungsproducte  von  Bromacetal  mit  Natriummalonsäure- 
ester  und  Natriummethylmalonsäureester :  Acetalmalonsäureester  (0^^0)2Chi. 
CH2CH(C02C2H6)2,  Kp.i5  1520,  und  Acctalmcthylmalonsäurecster.  Durch 
Verseifen  gehen  diese  Ester  in  AcetalmalonsSuren  tlber,  aus  denen  durch  Er- 
hitzen mit  Wasser  Aldehydfettsäuren  entstehen  (S.  424). 

15.  Ketondicarbonsäuren. 

Zweibasische  Carbonsäuren,  die  ausser  den  Carboxylgruppen 
noch  eine  Ketongruppe  enthalten,  werden  synthetisch  hauptsäch- 
lich nach  folgenden  Methoden  gewonnen: 

1.  Durch  Einfuhrung  von  Säureradicalen  in  Malonsäureester. 

2.  Durch  Einfuhrung   der  Reste   von   Säureestern   in  Acet- 
essigester. 

3.  Durch   Condensation   von    Oxalsäureester   mit  Fettsäure- 
estern. 

4.  Durch  Condensation  von  Carbonsäureanhydriden  mit  Tri- 
carballylsäuren. 

Eingehender  werden  diese  Bildungsweisen  bei  den  einzelnen 
Gruppen  der  Monoketondicarbonsäuren  besprochen.  Für  die 
Eintheilung  ist  wiederum  die  Stellung  beider  Carboxylgruppen 
maassgebend:  Ketomalonsäuregruppe,  Ketobernstein- 
säuregruppe,  Ketoglutarsäuregruppe  u.  s.  w. 

RetonialonBäuregruppe. 
Mesoxalsäare,   Dioxymalonsre,   \Propandioldisre\   tjo/^\co^H 
schmilzt  bei  115^  ohne  Wasser  zu  verlieren.     Man  nimmt  in  ihr 
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ähnlich  wie  in  der  Glyoxylsäure  und  der  aus  Wasser  krystallisirten 
Oxalsäure  an,  dass  sie  das  Wassermolecül  nicht  als  Krystallwasser, 
sondern  an  die  CO-Gruppe  angelagert  enthält,  wodurch  2  Hy- 
droxylgruppen entstehen,  daher  der  Name  Dioxymalonsäure: 

!i^>C_OH  (ioOH  «^^ 

HO/  COgH 

Orthooxalsäure  Glyoxylsäure  MesoxalsSure. 

Man  kennt  übrigens  die  Ester  der  Mesoxalsäure,  die  sich 
von  beiden  Formen  ableiten,  also  die  Oxo-  und  die  Diosymabn- 
säi^reestcr. 

Die  Mesoxalsäure  entsteht  1.  aus  AUoxan  (S.  601)  oder  Mes- 
oxalylharnstoff,  einem  Oxydationsproduct  der  Harnsäure  (S.  607) 
durch  Kochen  mit  Barytwasser;  2.  aus  Dibrommalonsäure  beim 
Kochen  mit  Barytwasser,  Silberoxyd  oder  Natronlauge  (Dar- 
stellungsmeth. :  B.  85,  1819);  3.  aus  Amidomalonsäure  durch  Oxy- 
dation mit  Jod  in  KJ-Lösung;  4.  aus  Glycerin  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure,  Salpeter  und  Wismuthsubnitrat  (B.  27,  R.  6fi<)j. 

Die  Mesoxalsäure  krystallisirt  in  zerfliesslichen  Prismen,  sie 
spaltet  sich  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  COo  und 
Glyoxylsäure  (S.  425).  In  wässeriger  Lösung  zerfallt  sie  schon 
beim  Eindampfen  in  CO  und  Oxalsäure.  Die  Ketonnatur  der 
Mesoxalsäure  tritt  in  der  Fähigkeit  sich  mit  Alkali disulfiten  zu 
verbinden  und  im  Uebergang  in  die  Tartronsäure  (S.  573)  bei  der 
Reduction  ihrer  wässerigen  Lösung  hervor,  sowie  in  ihrem  Ver- 
halten gegen  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin. 

Salze:  Das  Calciumsalz  C(OH>2(C02)2Ca  und  das  Barjrumsalz  C(On .j 
(C02)2Ba  sind  schwer  lösliche  krystallinische  Pulver.  Ammoniumsak  QOHo 
\qO<^\1^,  Silbersalz  C(OII)2(C02Ag)2  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasstr 
in  freie  Mesoxalsäure,  oxalsaures  Silber,  Ag  und  CO2.  Wismuthsalz  (B.  ?7. 
R.  667). 

Ester:  Von  der  Mesoxalsäure  leiten  sich  zwei  Reihen  von 
Estern  ab :  die  wasserfreien  oder  Oxomalonsäureester  C0(C02R')j 
und  die  Dioxymalonsäureester  C(OH)2(C02R')2-  ^^^  wasserfreien 
Oxomalonsäureester  entstehen  durch  Destillation  des  Einwirkungs- 
productes  von  Brom  auf  Acettartronsäureester  und  durch  Destil- 
lation der  Dioxymalonsäureester  unter  vermindertem  Druck.  Die 
Oxomalonsäureester  ziehen  begierig  Wasser  an,  um  in  die  ent- 
sprechenden Dioxymalonsäureester  überzugehen.  Die  beiden  Ver- 
bindungen verhalten  sich  zu  einander  wie  Chloral  und  Chloral- 
hydrat : 
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CCIo.Cnc)  Chloral  "*^^         -►  CCl3.CH(()H>2         Chloralhydrat 

C0.(CO.2C2H5)2  Oxomalonsäureester >C(OH)2(C()2C2H5)2D'oxynialonsreester. 

Oxomalonsäureaethylester  CO(C02C2H5)2,  'Kp.14  101 0,  Die  14358, 
besitzt  eine  hellgrünlich  gelbe  Farbe  und  stellt  eine  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit dar,  die  schwach  aber  nicht  unangenehm  riecht.  Beim  Erhitzen  unter 
gewöhnlichem  Druck  spaltet  er  sich  theilweise  in  CO  jind  Oxalester  (B.  27,  1305). 

Dioxymalonsäureaethylester  C(OH)2(C02C2H5)2,  F.  570,  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Diaethoxymalonsäureester  (C2HßO).) 
c^  COoCgHöV  F-  430,  Kp.  2250  (C.  1897  II,  569).  Diacetdioxymalonsäure- 
acthyle«ter  (CH3CO.O)2C(C02C2Hß)2,  F.  1450.  Vgl.  auch  Dihalogenmalon- 
säurcester  (S.  515). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Mesoxalsäure : 

Diaminomalonamid  (NH2)2C(CONH2)o,  weisse  Krystalle,  die  beim  Er- 
hitzen leicht  in  Imidomalonamid  NH:C(CONHo)  übergehen;  Tetramethyl- 
diaminomalonsäureestcr  [(CH3)2N]2C(COOCH3)2,  F.  840,  DianUinomalon- 
säurecater  (C6ll5NH)2C(COOCH3).>,  F.  1250,  sind  aus  Dibrommalonsäureester 
mit  NH3,  N^CH3)2H  und  Nn2C6H5  erhalten  worden  (B.  85,  1374,  1813). 

IsonitrosomalonsäurCy  Oximidomesoxalsäure  HO.N=C(C02H)2,  schmilzt 
'>ei  1260  unter  Zersetzung  in  CNH,  CO2  und  H2O ;  sie  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  NH2OH  auf  Mesoxalsäure  und  aus  der  im  Anschluss  an  das 
AUoxan  abgehandelten  Violursäure,  dem  IsonitrosomalonylhamstofT  (S.  602) 
B.  16,  608,  1621),  sowie  aus  ihrem  Aethylester  HO.N=C(C02C2H5)2,  dem 
Reactionsproduct  von  salpetriger  Säure  auf  Natriummalonsaureester.  Oximido- 
mcsoxaldimcthylamid  (OH)N:C(CONHCH3V  F.  2280  (B.  28,  R.  912). 

Phenylhydrazonmesoxalsäurc  C6ll5NH.N:C(C02H>2,  F.  1630  u.  Z., 
entsteht  1.  aus  Mesoxalsäure  und  Phenylhydrazin,  2.  aus  ihrem  Aethylester 
durch  Verseifen.  Phenylhydrazonmesoxalmethylestersäuref  F.  1250,  daraus 
mit  Diazomethan  Phenylhydrazonmesoxalsäuredimethylester,   F.  610  (r.  gg, 

8.58).      Phcnylhydrazonmesoxalaethylestersäure     C6H5Nn.N=C<^^2C2H5 

F.  1150.  Phenylhydrazonmesoxalsäureaethylester  CßIIßNn.N=C(C02C2ll6)2 
entsteht  sowohl  aus  Mesoxalsäureester  mit  Phenylhydrazin  als  aus  Natrium- 
malonsaureester mit  Diazobenzolchlorid  (B.  24.  866,  1241 ;  2o,  3183).  Hydra- 
zidomesoxalsäureamid  NIl2.N:C(CONH2)2,  F.  1750,  entsteht  aus  Dibrommalon- 
amid  und  Hydrazin  (B.  28,  R.  1052). 

Cyanoximidoessigsäure  CN.C:N(0II).C02H  schmilzt  wasserfrei  bei  1290 
unter    Aufschäumen.      Sie    entsteht    1.    aus    der    isomeren    Furazancarbonsäure 

v" f*  c^c\  w 

0<["  ~~  . '  (S.  570) ;  2.  aus  der  Furazandicarbonsäure    beim  Kochen  mit 

Wasser  (B.  28,  72),  3.  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  auf 
Dioxyweinsäure  (s.  d.)  in  saurer  Lösung  neben  /?-Dioximidobernsteinsäure 
(B.  24,  1988),  4.  aus  Oxazolonhydroxamsäure  mit  salpetriger  Säure  (B.  28,  761). 
Cyanoximidocssigester  CN.C:N(OH)COoCoH5,  F.  1280,  aus  Natriumcyanessig- 
ester  (S.  515)  mit  Amylnitrit  (B.  24,  R.  595).  Desoxyfulminursäure,  Cyaniso- 
mfros0aceiamidC^.C:N(OH).C(oU):i^U  s.  S.  275.  Cyanisonitrosoacethydroxam- 
Bäure  CN.C:(NOH).C(OII):N.OH,  F.  1070,  entsteht  aus  Formylchloridoxim 
'S.  268)  mit  Ammoniak. 

Benzolazocyanessigester  Cr,Il5XH.N:C.(CN).COoC2ll5,  F.  1250,  aus 
Cyanessigester  mit  Diazobenzolchlorid  (B.  27,  R.  39H);  desmotrope  Formen 
s.  C.  1901  II,  625.     Uel^r  substituirte  Benzolazocyanessigester  s.  B.  28,  R.  997. 
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PhenylhydrazonmesojcalsBurenitril  (CN)2C=N.NIICf,Il5,  schmilzt  zwi- 
schen 130^^  und  144^  unter  Zersetzung,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Diazo- 
Ijcnzolnitrat  auf  MalonnitrilkaHum  (B.  29,  1174). 

Oxazomalonsäure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Stickoxyd  und 
Natriumaethylat  auf  Malonsiureester.  Das  unbeständige  Reactionsproduct  gibt 
mit  Natronlauge  das  Natriumsalz  N20:C(C02Na)2  4"2H20.  Dieses  sowie  die 
anderen  Salze  explodiren  laicht  besonders  wasserfrei  (B.  28»  1795). 

N'C  CO  FT 

Osyfurazancarbonsäure  O <[     A  r^  t t     siehe  Oxyf urazanessigsäure  S.592. 

Acetylmalonsäure  CH3.CO.CH(C02H)2.  Ihr  Aethylester,  Kpn 
150^,  entsteht  aus  Natriuinacetessigester  durch  Einwirkung  von  Chlorkohien- 
Säureester  (S.  454)  (B.  21,  3567;  22,  2617)  und  zerßllt  beim  Verseifen  mit 
Alkalien  in  CO2,  Aceton  und  Essigsaure.  Zu  Acetmalonesteisaureanilid 
CH3COCH(CONHC6H5)COOC2H5,  F.  680,  vereinigt  sich  Acetessigester  mit 
Phenylcyanat ;  es  wird  durch  Alkali  in  der  Kälte  in  Essigsäure  und  Malon- 
anilidsfiure  gespalten  (B.  88,  2002). 

Acetylcyanessigester,  Cyanacettssigester  CH3.CO.CH(CN)C02C2H=i, 
F.  260,  Kp.i5_2o  1190,  aus  Natriumcy anessigester  mit  Acetylchlorid  und  au> 
a-Acetyl-ß-cyan-ß-imidopropionsäureester  (S.  441)  mit  Alkalien  neben  Blau- 
säure. Propionylcyanessigester,  Kp.go  155—1650  (B.  21,  R.  187,  354:  22 
R.  407 ;  C.  1899  I,  185). 

Ketobemsteinsäure^ruppe. 
Oxalessigsäure,  Oxobemsteinsäure  [Butanondisäure]    Att^/^tt 

(oder  vielleicht  A^rrrooH     )    entsteht    1.    durch    Oxydation    von 

Aepfelsäure  mit  Permanganat  (C.  1900  I,  328)  oder  mit  HgOj  in 
Gegenwart  von  Ferrosalzen  bei  niedriger  Temperatur  (C  1901  1, 
168),  2.  durch  Oxydation  von  Teraconsäure  (S.  546)  mit  Mn04K, 
die  dabei  in  Aceton  und  Oxalessigsäure  zerfallt  (B.  88.  1295). 
3.  Durch  Behandlung  von  Diacetylweinsäureanhydrid  (S.  626)  mit 
essigsaurem  Pyridin    entsteht    zunächst   ein  Pyridinsalz   des  Oxy- 

maleinsäureanhydrids  ^  ^    ^    ^      '^x^nrO^>  ^*s  sich  auch  aus  Acct- 

oxymaleinsäureanhydrid  (S.  585)  mit  Pyridin  bildet  und  mit  verd. 
Schwefelsäure  Oxalessigsäure  liefen.  Die  so  erhaltene  Säure 
schmilzt  bei  146»,  wird  aber  durch  stärkere  Schwefelsäure  in  eine 
bei  176—1800  u.  Z.  schmelzende  Modification  übergeführt  (B.  84, 
1139).     Die  Säure  ist  relativ  beständig. 

Oxalessigsäureaethylester  COgCgHgCOCHgCOjCgHg,  Kp.24 
1320,  und  der  Methylester,  F.  77  0,  Kp.39  1370  (a.  277,  375)  ent- 
stehen aus  den  entsprechenden  Oxalsäureestem  und  Essigestem 
(S.  436)  mittelst  Natriumalkoholat  (W.  Wislicenus),  femer  aus 
Acetylendicarbonsäureestern  (S.  550)  durch  Addition  von  Wasser 
beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure.     Mit  Alkalien  gekocht,  erleidet 
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der  Aethylester  die   ^  Säurespaltung  €   in  Oxalsäure,  Essigsäure  und 
Alkohol;  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erleidet  er 
die  ^ Keton5paltung<i  in  COj  und  Brenztraubensäure  CHj.CO.COgH 
(S.  431).    Durch  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  geht  er  unter 
Verlust  von  CO  in  Malonsäureester  über :  ^  Kohlenoocyäspaüungn.  \  als 
Nebenproduct  entsteht  Brenztraubensäureester  (B.  28,  811): 
COjCjHg.COiCHgCOgCaHg    Säurespaltung, 
CO2C2H5.CO.CH2ICO2C2H5  Ketonspaltung, 
COgCaHsiC  Ö:CH2C02C2H5  Kohlenoxydspaltung. 
Durch  Reduction  geht  er  in  den  Ester  der  inactiven  Aepfelsäure 
über  (B.  24,  3416). 

Durch  Eisenchlorid  wird  die  Lösung  des  Esters  tiefroth  gefärbt.  Durch 
Cu-Acetat  wird  der  Oxalessigaethylester  gefällt  als  grünes  Kupfersalz 
(CsHu05)2Cu  +  H2O,  F.  1550,  wasserfrei  1630;  durch  Kochen  mit  Methyl- 
alkohol wird  dieses  Salz  in  das  Cu-Salz  des  Oxalessigmethylaethylesters 
COOCH3COCH2COOC2H5,  Kp.^  1100,  umgewandeh  ^^A.  821,  372).  Ebenso 
wie  mit  Essigester  condensirt  sich  Oxalester  mit  Acetonitril  (B.  25>  R.  175) 
und  mit  Acctanilid  (B.  24,  1245).  Mit  Hydrochinon  wird  Oxalessigester  durch 
Schwefelsäure  zu  m-Oxycumarincarbonsäureester  condensirt  (B.  28,  R.  115). 
Der  Oxalessigester  Lst  zugleich  a-  und  ß-Ketonsäureester  (S.  430). 

as-Diaethoxybemsteinsäureester  C02C2H5.C(OC2H5)2.CH2.C02C2H6, 
entsteht  neben  Aethoxyfumarsäureester  (S.  585)  sowohl  aus  gewöhnlichem  Di- 
brombernsteinsäureester  als  aus  Acetylendicarbonsäureester  mit  Natriumaethylat. 
Die  daraus  erhaltene  Diaethoxybernsteinsäure  selbst  geht  beim  Stehen  unter 
stark  vermindertem  Druck  oder  Erhitzen  auf  1000  unter  Aethenerlust  in  Oxal- 
essigsäure  über  (B.  29,  1792). 

Methylozalessigester  Oxalpropionsäureester  C02C2H6.CO.CH(CH3).C02 
C2H5  entsteht  aus  Oxalester  und  Propionsäureester.    Methyloxalessigsäureanil 

CO.CO 
ru  r^u  i-rk>^^6^6»    ^'   V6^^^     entsteht    aus    Oxalester    und    Propionanilid 
L.  rij^O  H  .C»0 

(B.  24,    1256),    sowie    aus    Anilidocitraconanil     ^    '*!.„  ••,'      >NC6H5   oder 

CH'^C.CO 

^''"^^'^~^Q>NC6Hß  mit  Schwefelsäure  (l^-  86,  1626). 

Aethyloxalessigester  Oxallmttersäureester  C02C2H5.C().CH;,C2H5).C02 
CoHß  (B.  20,  3394).  Dimethyloxalessigester,  OxalisobuttersäureeiUr  CO2C2H5. 
C().C(CH3)2C02C2H5  (B.  81,  194). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Oxalessigsäure  (B.  2-1, 
1198):  Ammoniak  verbindet  sich  mit  Oxalessigester  zu  einem  Additionsproduct, 
dem  eine  der  beiden  folgenden  Formeln  zukommt :  C02C2H5.C(OH)(NH2)CH2. 
CO2C2H5  oder  C02C2H5.C(ONH4):CH.C02C2n5  (B.  28,  788);  vgl.  das  Pyridin- 
salz  des  Oxymaleinsäureanhydrids  (S.  590). 

Oxime:  a-Oidmidobernsteinsäure,  F.  1430  u.  Z.,  aus  Oxalessigsäure 
mit  Hydroxylamin,  wird  durch  Essigsäureanhydrid  in  die  bei  1260  u.  Z.  schmel- 
zende ß-Säure  umgewandelt  (C.  1901  I,  ö03).  ß-Oximidobemsteinaethylester- 
sSure,  F.  540,  aus  dem  Oxim  des  Oxalessigesters,  und  a-Oximidobcmstein- 
aethylestereäure,  F.  1070,  aus  dem  Diisonitrososuccinylbemsteinsäureester  mit 
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Wasser  erhallen,  liefern  beim  Erhitzen  mit  Wasser  CO2  und  a-Oximidopro- 
pionsäure  CH3C:N(OH)C02C2H5.  Beiden  Estersäuren  gibt  man  daher  die 
Structurformel :  C02H.CH2C:N(OH)C02C2H5  und  nimmt  an,  dass  sie  stereo- 
isomer sind  (B.  24,  1204).  Oximidobernsteinaäurecster  C02C2H5.C:N(On;. 
CH2CO2C2H5,  farbloses  Oel  (B.  21,  R.  351).  Vgl.  Aspar apnsäure  und  As- 
paragine  S.  578,  579.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  und  NH3  auf 
Oxalessigester  entsteht  das  Ammoniumscalz  einer  Isoxazolonhydroxamsaure, 
welche  durch  Alkali  in  Oxyfurazanessigsäure  umgelagert  wird : 

Ö.N:C.CH2.C6 ^  NiCCHgCOOH 

durch  Mn04K  wird  die  Oxyfurazanessigsäure  zu  Oxyfurazancarbonsäure  (S.  590 
oxydirt  (B.  28,  761). 

Mit  Phenylhydrazin  liefert  die  ( )xalessigsäure  ein  Phenylbydrazon 
COOHC(NNHC6H5)CIl2COOH,  welches  bei  950  unter  Zers.  in  COg  und  Brenz 
traubensäurephenylhydrazon  schmilzt.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  beim 
Kochen  mit  Wasser;  dagegen  geht  es  beim  Erwärmen  mit  Säuren  in  ein 
Lactazam  (S.  424),  die  Phenylpyrazoloncarbonsaure,  über  (C.  1902  II,  W;: 

COOII.C.CH3  H«<)    COOH.C.CH2.COOH     sOiH.      COOHC.CH2.CO 

NNHCgHö'* NNHCßHö ^  N NQHr,' 

An  den  Oxalessigester  addirt  sich  Phenylhydrazin  ähnlich  wie  Am- 
moniak (s.  o.);  das  bei  105^  schmelzende  Additionsproduct  ist  ent>*-eder  als 
Phenylhydrazinsalz  des  Oxyfumarsäureesters  oder  als  eine  dem  Aldehydam- 
moniak  ähnliche  Verbindung  aufzufassen;  es  geht  leicht  in  das  Oxalessig- 
esterphenylhydrazon,  F.  77^,  über,  das  auch  aus  Acetj'lendicarbonsäurc- 
ester  mit  Phenylhydrazin  entsieht.  Die  Einwirkungsproducte  von  Hydrarin 
und  Phenylhydrazin  auf  die  Oxalessigester  bilden  unter  Alkoholabspaliunj: 
ebenfalls  leicht  Lactazame  oder  Pyrazolonderivatc  (s.  o.  und  A.  246,  320 ;  B.  2», 
3442;  26,  1721). 

Diazobernsteinsäureester  entstehen  aus  salzsauren  Asparaginsäureestem 
mit  Natriumnitrit.  Die  rohen,  gelb  gefärbten,  leicht  zersetzlichen  Ester  geben 
mit  Wasser  gekocht  Fumarsäureester,  durch  Reduction  gehen  sie  in  Aspan 
ginsäureester  zurück.  Diazosuccinaminsäuremethylester  CO2CHfj.CN2.CH2  CO 
Nri2,  F.  840,  entsteht  aus  Diazobemsteinsäuremethylester  mit  Ammoniak  (B.  19 
2460;  2»,  763). 

Mit  Ilamstoff  vereinigt  sich  Oxalessigester  zu  Uracilcarbonsäureester 
CO<^.|J-^^^>Cn^^2C2Hrv    Y.   1890,    und    zu    Dioxalessigestercarbamid 

CO(N=C<^"2^^2C2H5\       p    ^^Q      ^.^     Guanidin     zu     Dioxalessrigester 

L.lJ2^2»io  /2 

guanidin  NH=C(N  .-C<^^2C02C2Hö\     das  bei  147 »unter Zersetzung  schmilz 
^^-1  loL-oliö  /2 

(C.  1898  I,  445). 

Acetbernsteinsäureester  und  Alkylacetbernstein- 
Säureester  entstehen  aus  Natrium- Acetessigester  und  -Monalkyl- 
acetessigester  mit  a-Monohalogenfettsäureestern. 

Acetbernsteinsäureester  ^"^*^^^?^^i^^^  ,    Kp.  254-2600,    aus 

CH2CO2C2H5 

Acetcssii^esler  und  Chloressigester.     Der  Wasserstoff  der  CH-Gnippc  kann  darclt 
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Alkyle  ersetzt   werden,    z.  B.  durch  Methyl :    a-Methylacetbernsteinsäureeater 

iitrium-methylacetessig- 
CH3CO.CHCO2C2U0 


•  "         >  Kp.  ^3",  entsteht  auch  aus  Natnum-methylacetessig- 

C  H2C  O2V2H5 


esterund  Chloressigester;  ß-Methylacetbemsteinsäureester  >,«o/^  /^  tt 

CH3CHC  O2C2H5 

Kp.  263^,  entsteht  aus  Acetessigester  und  a-Brompropionsäureester. 

Beim  Erhitzen  für  sich  geben  die  Acetbernsteinsaureester  Lactoncarbon- 
sauren  (C.  1898  I,  24).  Durch  Säurespaltung  zerfallen  die  Acetbcmsteinsäuren 
in  Essigsäure  und  Bernsteinsäure  oder  Alkylbemsteinsäuren  (S.  518,  519).  Öurch 
Ketonspaltung  zerfallen  die  Acetbernsteinsäuren  in  CO2  und  ^-Ketonsäuren 
;S.  440).  Ammoniak  und  primäre  Amine  wandeln  die  Acetbernsteinsaureester 
in  y-Amidodicarbonsäuren  um,  die  leicht  unter  Alkoholabspaltung  in  y-Lactame 
übergehen  (A.  260,  137).  Mit  Ammoniak  gibt  der  Acetbernsteinsaureester: 
a-Aminoaethylidenbemsteinsäureester  (S.  586)  und  a-Aminoaethylidensuccin- 
imid,  letzteres  geht  mit  Salzsäure  behandelt  in  Acetbemsteinsäureimid 
CH3.CO.CH.Ca    j^jj    F.  84  bis  870  aber  (C.  1897,  I,  283). 

0x12.^0 
Durch  Einwirkung   von   salpetriger  Säure   geht  der  Acetbemsteins&ure* 
ester    unter    Alkohol-    und     Kohlensaureabspaltung    in     Isonitrosolaevulinsäure 
S.  571)  über  (vgl.  Isonitrosoaceton  S.  379): 

c(v:.H,cH,.S?acH3^^-^«^"-c«-^=^(«">^°-^«- 

0x0-  oder  Ketoglutarsäuregruppe. 

a-Oxoglutaisäure  ist  nicht  bekannt  und  der  Körper,  den  man  frtlher 
für  ihren  Ester  hielt,  ist  Oxymethylenbemsteinsäureester  (S.  585).  Ein  Ab- 
kömmling der  a-Oxoglutarsäure  ist  die  Cyanoximidobuttersäure  CO2H.CH2 
CH2.C={NOH).CN,  F.  870.  Sie  entsteht  mit  kalter  Natronlauge  aus  Furazan- 
propionsäure  (S.  570).  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  geht  sie  in  die  a-Ox- 
imidoglutarsäure  C02H.CH2CH2C=N(OH)C02H,  F.  1520,  über  (A.  200,  106). 

Acetondicarbonsäure,  ^-Keta-  oder  ^' Oxoglutar säure  C0(CH2 
C02H)2,  schmilzt  gegen  1300  unter  Zerfall  in  COg  und  Aceton. 
Sie  wird  durch  Erwärmen  von  Citronensäure  (S.  632)  mit  anhydrid- 
haltiger  Schwefelsäure  erhalten  (v.  Pech  mann,  B.  17,  2542;  18, 
R.  468,  A.  278,  63).  Auch  durch  Oxydation  mit  Permanganat 
entsteht  aus  Citronensäure  Acetondicarbonsäure  (C.  1^00  I,  328). 
Ihr  Diaethylester  wird  auch  aus  y-Cyanacetessigester  mit  alko- 
holischer Salzsäure  erhalten. 

Die  Acetondicarbonsäure  ist  in  Wasser  und  Aether  leicht 
löslich.  Die  gleiche  Zersetzung  wie  beim  Erhitzen  für  sich  (s.  o.), 
erleidet  sie  beim  Kochen  mit  Wasser,  Säuren  oder  Alkalien. 
Durch  Eisenchlorid  wird  ihre  Lösung  violett  gefärbt.  Durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  wird  sie  zu  ß-Oxyglutarsäure  (S.  584)  reducirt. 

Mit  PClö  behandelt  geht  die  Acetondicarbonsäure  in  /J-Chlorglutacon- 
säure  C02H.CH:CC1.CH2C02H  über.  Mit  NH2OH  entsteht  das  Oxim  der 
Richter- Anschüts,   Organ.  Chemie     I.    10.  Aufl.  38 
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Acetondicarbonsäure  CÜ2H.CH2,C(NOH)CHoC02H -f- H2O,  F.  54^,  wasser 
frei,  F.  89 «  (B.  28,  3762).  Salpetrige  Säure  wandelt  die  Acetondicarbonsäure 
in  Diisonitrosoaceton  (S.  564)  und  CO2  um  (B.  1»,  2466 ;  21,  2998).  Durch 
Essigsäureanhvdrid  wird  die  Acetondicarbonsäure  zu  Dehydracctcarbonslure 
CH3.COCH.CO.CCO2H  ,,    „„„    ^o^,         ,      . 

CO.O.C.CH3    (A.278,  186)condensirt. 

Die  Salze  zerfallen  allmählich  in  Aceton  und  Carbonate. 

Ester:  Dimethylester,  Kp.12  1280.  Diaethylester,  Kp.12  1389  (B.  2S. 
376ä;  24,  4095).  In  den  Estern  können  die  vier  Wasserstoffatome  der  beiden 
CH2-Gruppen  schrittweise  durch  Alkyle  ersetzt  werden  (B.  18,  2289),  auch 
condensiren  sie  sich  leicht  mit  Aldehyden  (B.  29,  994 ;  R.  93).  Der  aa-Di- 
aethylacetondicarbonsäurecster  C02C2H5C(C2H5)2COCH2C02C2H5,  entsteht 
auch  durch  Kohlenoxydspaltung  (s.  S.  591)  des  Oxaldiaethylacetessigesters  (S.  630; 
(B.  83,  3438).  lieber  /J-Aethoxyglutaconsäure  oder  o-Aethylacetondicarbonsaure 
s.  S.  586.  Aus  Dinatriumacetondicarbonsäureester  mit  Jod  entsteht  Hydrochi- 
nontetracarbonsäureester  (Bd.  II  und  B.  80,  2569).  Vgl.  auch  Orcintricarbon- 
säureester  Bd.  II  und  B.  81,  2014;  Oxytrimesinsäurc  (Bd.  II)  und  Dioxynico- 
tinsäure  (C.  1898  II,  414  und  Bd.  II).  Mit  Chlor  entsteht  Tctrachloraccton- 
dicarbonsäureester  C02C2H5.CCl2.CO.CCl2.Cb2C2H5,  F.  30»  (C.  1899  I,  592). 
Der  Aethylester  verbindet  sich  mit  wässerigem  Ammoniak  zu  ß-Oicy-ß-amiAo- 
glutaminsäureestcr  NH2CO.CH2.C(OHXNH2).CH2C02C2H6,  der  sich  zu 
Glutazin  (S.  586)  condensirt.  Durch  alkoholisches  Ammoniak  entsteht  der 
/^-Amidoglutaconsäureester  (B.  28,  3762),  mit  Anilin  bei  gew.  Temperatur* 
Anilacetondicarbonsäureeater  C6HöN:C(CH2C02C2H5)2,  F.  980  bei  lOOö; 
Acetondicarbonsäuredianilid  CO(CH2CONHC6H5)2  u.  andere  Körper  (B.  88, 
3442;  80,  2081).  Salpetrige  Säure  führt  den  Acetondicarbonsäureaethylester 
zunächst  in  die  üximidoverbindung   CO2C2H5.C:N(OH).CO.CH2C02C2Hf, 

und  diese  in  Oxyisoxazoldicarbonsäureester  CO2C2H5  C=(n6)C(OH):C.C0.2 
C2H5   (B.  24,  857)    über.     Mit    rother   rauchender   Salpetersäure   entsteht  da- 

Superoxyd  C02C2H5.C:N(0).COC:N(0).C02C2H5  (B.  26,  997).  Das  Phenyl- 
hydrazon  der  Säure  und  des  Esters  bilden  leicht  das  entsprechende  Ladazani^ 

einen    P^'razclomhVömmMng    C&1^JS^<^T^^7^^^^^^^^^      (B.    24,    325:^- 

CO — CHo 
Benzalanilin  (Bd.  II),  auf  Acetondicarbonsäureester  s.  B.  81,  1390. 

y-Cyanacetessigester,  CN.CH2,CO.CH2C02C2H6,  Kp.40  135«  entsteht 
aus  yChloracetessigester  mit  Cyankalium  (B.  24,  R.  18,  38).  y-Cyandimethyl 
acetessigester  CN.CH2.CO.C(CH3)2.C02CH3,  aus  y-Bromdimethylaceiessige>icr, 
geht  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  oder  Sauren  in  die  aa- Dimethyl-^y-dioxy- 
glutarlactons«ure   C02H.CH.CH(OH).C(CH3)2^   ^    3140,   „her  (B.  82,  13T . 

die  durch  Reduction  Oxy-dimethylglutarlactonsfiure  (S.  583)  gibt. 

a-Acetyl-n-glntarsänren  entstehen  durch  Einwirkung  von  ^-Jodprrv 
pionsäureester  auf  die  Natrium  Verbindungen  von  Acetessigester  und  der  Albl- 

CCS  C^  FT 
acetessigester :    a-Acetglutarsäureester  ^^  ^^  CHQU  CH  C  H  '     ^^*   ^^^'^' 

a-Aethyl-a-acetelutarsäureester  ,225  zcrseirt 

^  ^  CH3CO.C(C2H5).CIl2CH2C02C2H5 

sich  bei  der  Destillation.  Durch  Abspaltung  von  CO2  gehen  die  freien  Säuren 
in  die  entsprechenden  ^-Ketoncarbonsäuren  (S.  447)  über  (A.  268,  113). 

iB-Acidylglutarsäuren    entstehen    durch    Erhitzen    der   NatriumsaUc 
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von  Tricarballylsaureii  (S.  616)  mit  Carbonsäureanhydriden  unter  COyAbspal- 
tung,  sie  werden  jedoch  bei  der  Reactionstemperatur  sogleich  weiter  in  Di- 
lactone  umgewandelt,  aus  denen  mit  Alkalien  die  Ketondicarbonsäuren 
regenerirt  werden  (Fittig  A.  814i  1): 


HOCO.CHC^jj^^^Qj^ >  RC.CH^^^^QQ.e-»RCO.CH^^^^^^Q^ 

Tricarballylsäure  Dilacton  ß-Acidylglutarsaure. 

ß-Acetylglutarsäure  CH3COCH(CH2COOH)2,  F.  58 0,  wird  aus  ihrem 
Dilacton,  F.  990,  Kp.12  2050,  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  er- 
halten. Das  Dilacton  entsteht  durch  Erhitzen  von  tricarballylsaurem  Natron 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  120 — 130  0,  sowie  durch  Zersetzen  von  ß-Acettri- 
carballylsftureester  mit  kochender  Salzsäure  (A.  205.  94). 

ß-Butyiyl-  und  ß-Isobutyrylglutarsäure  CH3CH2CH2COCH(CH2COOH)2, 
F.  880,  und  (CH3)2CHCOCH(CH2COOH)2,  F.  1000  u.Z.;  die  Dilactone, 
F.  550  und  900,  dieser  beiden  Säuren  sind  aus  tricarballylsaurem  Natron  mit 
Buttersäure-  und  Isobuttersäureanhydrid  erhalten  worden. 

Acetondiessigsäure)  Hydrocßuluionsäuref  Lävtdinessigsäare 
CO<C-tt^/^tt^Pq\t    bildet    durch    Austritt    von    Wasser    das    y-Dilacton 

C<;p„^^„2'p^v^.  Dasselbe  entsteht  durch  längeres  Kochen  von  Bernstein- 
saure: 2C4H6O4  =  C7H8O4  -\-  CO2  +  2H2O  ;  es  schmilzt  bei  750  und  destillirt 
unter  vermindertem  Druck  unzersetzt.  Durch  Kochen  mit  Wasser,  schneller 
durch  Einwirkung  von  Alkalien  geht  das  Dilacton  durch  Aufnahme  von  Wasser 
in  Acetondiessigsäure  über,  die  mit  der  durch  Reduction  von  Chelidon- 
saure  entstehenden  Hydrochelidonsäure  und  der  durch  Einwirkung  von 
HCl  auf  Furfuracrylsäure  (B.  24,  143;  A.  294,  165)  entstehenden  sog.  Pro- 
pionondicarbonsäure  identisch  ist.  Die  Säure  schmilzt  bei  1430  und 
wird  durch  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  wieder  in  das  y-Dilacton 
verwandelt.  Mit  Hydroxylamin  bildet  sie  das  Oxim  C(N.OH)(C2H4.C02n)2, 
das  bei  1290  unt.  Zers.  schmilzt ;  ihr  Phenylhydrazon  C(N2H.C6ll5)(C9H4.C02H>> 
schmilzt  bei  1070  (a.  267,  48). 

Phoronsäure  CO<ch^  QCH^^CO^H  ^^'  ^-  ^^^°'  entsteht  aus  dem 
Disalzsäureadditionsproduct  des  Phorons  (S.  252)  durch  aufeinander  folgende 
Behandlung  mit  Cyankalium  und  Salzsäure  (B.  26,  1173).  Das  entsprechende 
T-Dilacton  schmilzt  bei  1340  (A.  247,  110). 

Olefln-  and  Dioleflnketondicarbonsäuren :  Oxalcrotonsäure 
COOH.CO.CH2CH:CHCOOH  schmilzt  bei  1900  unter  Bildung  einer  Diolefin- 
lactoncarbonsäure,  der  a.-Pyron-\-carlHmsäure  (S.  586);  sie  entsteht  aus  dem 
Oxalcrotonsäurecstcr  C02C2H5.C()CH2CH:CHCOOR,  F.  790,  der  sich  durch 
Condensation  von  Oxalester  und  Crotonsäureester  mittelst  NaOC2ll5  leicht  ge- 
winnen lässt  und  wie  der  Oxalessigester  stark  saure  Eigenschaften  hat  (vgl. 
Glutaconsäureester  S.  549)  (C.  1901  I,  437 ;  II,  1264). 

Acetondibrenztraubensäure,    Carhonyldimethacrylsäure    wird    aus    ihren 

Salzen  in  Form  ihres  Anhydrids  oder  y-Dilactons  ^^Cz-xj-r^rH^^  COO'  ^'1^^^^» 

38"^* 
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Kp.  234^,  abgeschieden,  das  durch  Condensation  von  Aceton  mit  Urenztrauben 
saure  erhalten  wird  (B.  81,  (»81). 

Die  Hamaäaregmppe. 

Die  Harnsäure  ist  eine  Verbindung  von  zwei  cycHsch  mit 
einem  Kern  von  drei  Kohlenstoffatomen  vereinigten  Hamstoffresten : 
HN_CO 

OC    C-NHv  Durch  Oxydation   derselben  ist  man  zuerst  mit 

HN_C-NH/      ■ 

sog.  Ureiden  von  zwei  Dicarbonsäuren:  der  Oxalsäure  und  der 
Mesoxalsäure  bekannt  geworden.  Unter  dem  Ure'id  (S.  467)  einer 
Dicarbonsäure    versteht   man   die   Verbindung  des   Säureradicals 

mit  dem  Reste:  NH.CO.NH,  z.  B.  ?^"JJ|J^O  =  Ureid  der  Oxal- 
säure, OxalylhamstofF,  Parabansäure. 

Diese  Ure'ide  sind  mit  den  Imiden  zweibasischer  Säuren, 
dem  Succinimid  (S.  524)  und  dem  Phtalimid  nahe  verwandt  und 
man  kann  z.  B.  die  Parabansäure  auffassen  als  gemischtes  cyclisches 
Imid  der  Oxalsäure  und  der  Kohlensäure.  Wie  die  Imide,  haben 
sie  den  Character  von  Säuren  und  bilden  Salze,  indem  der  Imid- 
Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzt  wird.  Wie  die  Imide  zwei- 
basischer Säuren  durch  Alkalien  und  Erdalkalien  in  aminsaure 
Salze  und  diese  unter  Abspaltung  von  NHg  in  dicarbonsäure 
Salze  verwandelt  werden,  so  wird  unter  denselben  Bedingungen 
der  Ure'idring  zunächst  gesprengt,  es  entsteht  eine  sog.  Ursäure, 
die  schliesslich  in  die  Generatoren:  in  Harnstoff  und  die  zwei- 
basische Säure  zerfällt: 

CHoCO^  CHoCONIIo  CHoCOOH 

I  >NH >    1  >    I  +NH3 

CHgCO^  CH2COOH  CHgCOOH 

Succinimid  Succinaminsäure  Bemsteinsäure 

CO.NR  CO.NHCO'  COOH       NHa 

I  >CO >    I  I     * ►    I  +         >C0 

CO.NH'^  CO2H   NHa  COOH       NHa^ 

Parabansäure  Oxalursäure  Oxalsäure     Hanistoflf. 

Uebrigens  endigen  auch  die  Namen  einer  Reihe  von  Uretden  mit  saurem 
Charakter  auf  >  ursäure  c,  z.  B.  Barbitursäure,  Violursäure,  Dilitursaure.  Diese 
Namen  sind  vor  der  oben  angegebenen  Definition  der  Ursäuren  gebildet  und 
würden  besser  vermieden  durch  ausschliesslichen  Gebrauch  der  Ureidnamen : 
Malonylhamstoff,  Oximidomesoxalylharnstoff,  Nitromalonylhamstoff. 

Im  Zusammenhang  mit  den  Ureiden  und  Ursäuren  von  Di-     j 
carbon säuren  und  ihren  Umwandlungsproducten,    sowie  den  ent- 
sprechenden Guaneiden  (S.  481),  sollen  die  Hamstoffabkömmlingc 
von    Aldehydo-    und    Ketoncarbonsäuren,    wie    Glyoxalsäure  und 
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Acetessigsäure,  besprochen  werden:  das  Allantoin  und  die 
Uracile.  Das  Allantoin  ist  ebenfalls  aus  Harnsäure  darstellbar; 
das  4-Methyluracil  bildet  ein  Ausgangsmaterial  zur  Synthese  der 
Harnsäure. 

Mit  der  Harnsäure  sind  folgende  Verbindungen  verwandt, 
Xanthin,  Theobromin,  Theophyllin,  Thein  oder  Caffein 
und  Guanin,   Hypoxanthin,   Adenin  u.  a.  m. 

Ureide  oder  Carbamide  der  Aldehyd-  nnd  Ketonmonocarbon»äureu. 

Diese  Verbindungen  schliessen  sich  an  die  früher  abgehandelten  Ureide 
der  Oxysäuren  an,  an  das  Hydanto'in  und  die  Hydanto'insäure  (S.  468). 

HO.CH.Nrf 

GlyoxillylharnstofT     und     AUantursäure :  \  yZO    (?)    und 

CO.NH^ 
H.Cü    NH2  -NH-CH_NH. 

I  >CO  (?),  sowie  Allantoin  CO<  |  >CO  sind  Ureide 

CO_NH^  ^NHg  CO_NH^ 

der  Glyoxylsäure  (S.  425).  Das  Allantoin  kommt  im  Harne  saugender  Kälber, 
in  der  Allantoisflüssigkeit  der  Kühe  und  im  menschlichen  Harn  nach  dem 
Genuss  von  Gerbsäure  vor;  auch  ist  es  im  RUbensaft  nachgewiesen  worden 
B.  29i  2652).  Künstlich  entsteht  es  beim  Erhitzen  von  Glyoxalsäure  wie  auch 
von  Mesoxalsäure  CO(C02H)2  mit  Harnstoff  auf  100®.  Man  gewinnt  das 
Allantoin  durch  Oxydation  von  Harnsäure  (S.  603)  mittelst  Pb02  und  Mn02, 
rothem  Blutlaugensalz  oder  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (B.  7,  227).  Das 
Allantoin  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Es  reagirt  neutral,  löst  sich 
aber  in  Alkalien  zu  Salzen.  Bei  der  Reduction  geht  es  in  Glycoluril  oder  Ace- 
tylendihamstofT  über  (S.  467).  Ueber  Methylallantoine  s.  Methylharnsäuren  S.  606. 

Die  AUantursäure  ist  eine  zerfliessliche,  in  Alkohol  unlösliche, 
amorphe  Masse,  die  aus  Allantoin  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  und  durch 
Oxydation  von  Nydantoin  (S.  468)  entsteht.  Glyoxylharnstoff,  dicke,  in 
heissem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  ist  ein  Spaltungsproduct  der  Oxonsäure 
C4H5N3O4,  welche  bei  der  Oxydation  von  Harnsäure  erhalten  wird  (A.  175,  234). 

Mit  Guanidin    verbindet    sich  die  Glyoxylsäure  je  nach   den  Reactions- 

bedingungen  zu  Guanidinglyozylsäure    HN:C<^^„  A^irr    '  F.  21 0^  u.  Z., 

NH2  COOH 

oder  zu  ImidoallantoTix    HN:C<^"*^^'^^>CO  (?)  (A.  816,    1).     Dagegen 

NH2OÜ.  NH 

bildet    ThiohamstofT   mit    Glyoxylsäure :    Glyoxylthiocarbamid    SC<!i- ,    Vu* 
rothbraune  Krystallc  (A.  817,   151).  ^=CH 

/NH_C(CH3)_NH. 
Pynivil   CO.  I  ;CO  (?)    entsteht   durch    Erhitzen   von 

^NHg  CO NH^ 

Hrenztraubensäure  und  Hamstoflf;    als  Zwischenproduct  tritt  dabei  der  Körper 
CH3C(NHCONH2)2COOH  auf  (C.  1901  II,  1114). 

Uracile    werden    die  Ureide   von  j3-Aldehydo-  und  Ketoncarbonsäuren 

(1)    (6) 

genannt.     Von    dem    einfachsten    Uracil    der    Formel  (2)CO<j..,'   „^CH(5) 

(3)  '  (4) 
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werden  die  Homologen  abgeleitet,  deren  wichtigstes  das  4-Methyluracil,  au«. 
Acetessigestcr  und  IlarnstofT,  ist.  Das  Uracil  selber  und  einige  Homologe 
sind  aus  den  Hydrouracilen  (S,  470)  durch  Bromiren  und  HBr-Abspaltung  er- 
halten worden  (B.  84,  3751). 

Uracil  C4n402i  F.  335«  u.  Z.,  aus  Bromhydrouracil  C4H5Br02. 
dem  Bromirungsproduct  von  Hydrouracil,  mittelst  Pyridin.  Findet  sich  unter 
den  Spaltungsproducten  der  Hefe-Nucieinsäure  neben 

5-Methyluracil  oder  Thyminy  F.  318—3210  u,  Z.,  welches  synthetisch 
aus  5-Methylbromhydrouracil  gewonnen  wird. 

4-MethyluracU  CO<^[][*^^]J^^CH,   F.  320»  u.  Z.,   aus  Aceies-vig 

esterund  Harnstoff  bezw.  aus  ß-Ureidocrotonsäure,  aus  4-Methylbromhydro 
uracil  mit  Pyridin,  ist  das  Ausgangsmaterial  zu  einer  Synthese  der  Harn- 
säure, sowie  verschiedener  anderer  Purin  derivate  (S.  608).  Durch  Permanganat 
wird  das  4-Methyluracil  zu  Acetylhamstoff  und  Oxalsäure,  Oxalursaure  und 
Essigsäure  oxydirt.  Durch  electrolytische  Reduction  liefert  es  Methyltrimethylen 
hamstoff  und  1,3-Diaminobutan ;  POClg  verwandelt  es  in  4-Methyl-2,6-dichlor- 
pyrimidin  (vgl.  S.  608;  Bd.  H  und  B.  82,  1533). 

a-Dimethyluracil,  F.  2200,  und  ß-Dimethyluracil,  F.  260®,  entstehen 
durch  Methylirung  von  Methyluracil.  Beide  geben  mit  Mn04K  oxydirt  die>eP>e 
Methyloxalursäure  (A.  809,  260).  Weitere  als  Zwischenproducte  beim  Aufbau 
der  Harnsäure  erhaltene  Uracilderivatc,  wie  Nitro-,  Amido-,  Oxyuracilc  s.S. 608. 

Ureide  oder  Carbamide  von  Dicarbonsäuren. 

Die  wichtigsten  hierher  gehörigen  Ureide  sind,  wie  oben 
bereits  erwähnt,  die  Parabansäure  und  das  Alloxan,  welche  bei 
der  Oxydation  der  Harnsäure  mit  Salpetersäure  zuerst  erhalten 
wurden.  Durch  gemässigte  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Erd- 
alkalien werden  diese  cyclischen  Ureide  durch  Hydrolyse  in  sog. 
Ursäuren  und  bei  durchgreifender  Behandlung  mit  Alkalien  in 
Harnstoff  und  Dicarbonsäuren  zerlegt,  z.  B. : 

CO_NH.  „,o        CÜ2H     NHjx  HK)       CO2H       NHjK 

CO_NII^  «-(^^H),     CO—     NH/         (KOH)      cOaH^NHa/ 

Oxalylharnstoff,  Oxalursaure  Oxalsäure    Carbamid. 

Parabansäure  Harnstoff. 

Oxalylharnstoif,  Parabansäure  ^0\xtttpq»  entsteht  aus  Harn- 
säure und  Alloxan  bei  der  Behandlung  mit  gewöhnlicher  Salpeter- 
säure (A.  182,  74),  sowie  synthetisch  durch  Einwirkung  von  POOL 
auf  Harnstoff  und  Oxalsäure,  oder  durch  Erhitzen  von  Oxamid 
mit  Diphenylcarbonat  CO(pC6H5)2  auf  2400  (C.  1900  I,  107).  Die 
Parabansäure  ist  in  Aether  unlöslich,  aber  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Die  Salze  der  Parabansäure  werden  durch  Wasser  leicht  in  oxalur- 
saure Salze  umgewandelt.  Das  Silbersalz  C3N203Ag2  ist  ein  krystallinischer 
Niederschlag. 
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Oxalylmethylhamstoff,  Afethylpar abansäure  C2lI(CH3)N208,  F.  149,50, 
wird  aus  Methylhamsaure,  Methylalloxan  \und  Theobromin  durch  Oxydation 
erhalten.      Sie  ist  auch  in  Aether  löslich. 

Oxalyldimethylhamstoff,  DimethylparcUfamäure^  CkoUstrophan  ^'iS-^ih 
^2^3'  F-  1450,  Kp.  276 0,  wird  aus  Dimethylalloxan  und  aus  Thein  durch  Oxy- 
dation, aus  parabansaurem  Silber  durch  Jodmethyl  erhalten. 

Oxalursäare  NHg.CO.NHCO.COgH,  wird  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Parabansäure  gewonnen.  Sie  bildet  ein  schwer- 
lösliches krystallinisches  Pulver.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder 
Wasser  zerfallt  sie  in  Harnstoff  und  Oxalsäure;  beim  Erhitzen 
mit  POCI3  auf  2000  wird  sie  wieder  in  Parabansäure  übergeführt. 

Abkömmlinge  der  Oxalursäure.  Das  Ammoniumsalz  C3II3N2O4. 
NII4  und  das  Silbersalz  C3H3N204Ag  krystallisiren  in  glänzenden  Nadeln.  Der 
Acthylester  NH2.CO.NH.CO.CO.OC2H5,  F.  1770,  wird  aus  dem  Silbersalz  mit 
JC0H5  und  synthetisch  aus  Harnstoff  und  Aethyloxalsäurechlorid  erhalten. 
Ozaluramid,  Oxalan  NH2CO.NHCOCONH2  entsteht  aus  Oxalursäureester  mit 
NH3  und  beim  Schmelzen  von  Harnstoff  mit  Oxaminsäureester. 

/NIICO 

Oxalylguanidin    NH:C;         |        aus    Oxalester   und    Guanidin   (B.  26, 
^NHCO 
2oj)2;  27,  R.  164). 

Malonylharnstoif,     Barbitur säure ^    C0<^^^q>CH2    entsteht    aus 

Alloxantin  (S.  603)  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  und  aus  Dibrom- 
barbitursäure  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam.  Synthetisch  wird  er  durch 
Erhitzen  von  Malonsäure  und  Harnstoff  mit  POCI3  auf  1000  oder  durch  Kochen 
von  Harnstoff  mit  Natriummalonsäureester  in  Alkohol  (B.  83,  3383)  gebildet. 
Er  kr>-stallisirt  aus  heissem  Wasser  mit  2  Mol.  II2O  in  grossen  Prismen  und 
wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Malonsäure  und  Harnstoff  gespalten.  Durch 
electrolytische  Reduction  wird  er  in  Hydrouracil  und  Trimethylenharnstoff 
(S.  467,  470)  übergeführt. 

Im  Malonylhamstoff  kann  ähnlich  wie  in  dem  Malonsäureester  der  Wasser- 
stoff der  Gruppe  CH2  leicht  durch  Brom,  NO2  und  die  Isonitrosogruppe  ersetzt 
werden.     Auch  bUdet  er  MetaUsalze  (B.  14,  1643;  16,  2846). 

Fügt  man  zu  der  Lösung  von  Barbitursäure  in  Ammoniak  Silbernitrat, 
so  wird  das  Silbersalz  C4H2Ag2N203  als  weisser  Niederschlag  gefällt,  aus 
welchem   mittelst  Methyljodid   a-Dimethylbarbitursäure,    Dimethylmaionylkarn- 

Stoff  CO<I^tt*p/-n!>C(CH3)2,    gebildet    wird.      Letztere    schmilzt    noch    nicht 

bei  2000  und  sublimirt  leicht.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  sie  in  CO2, 
NH3  und  Dimethylmalonsäure  zerlegt.    Die  mit  ihr  isomere  ß-Dimethylbarbitur- 

saure,  Malortyldimtthylhamstoff  CO<^^,^[j'^^'^^>CH2,   F.  1230,   entsteht  aus 

Malonsäure  und  Dimethylhamstoff  mittelst  POCI3  oder  durch  Reduction  von 
Dichlormalonyldimethylharnstoff  (B.  27,  3084}.  Malonyldiaethylharnstoff, 
F.  520  (B.  80,  1815). 

Malonylruanidin  NH:C<;^,„'p^>CH2,  aus  Malonsäureester  und  Guani- 
din (B.  26,  2553),  liefert  analoge  Abkömmlinge  wie  der  Malonylhamstoff  z.  B. 
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das  Isonitrosomalonylgfuanidin  NH:C<:^„"   ^>C:N.OH,  welches  durch  II2S 

zu  Ami4omalonylguanidin  NH:C<;^„y.pj>CH.NH2  reducirt  wird.  Aus 
letzterem  entsteht  mit  cyansaurem  Kalium  die  Imidopseudohamsäure,  Carbamido- 
malonylguanidin  NH:C<^||"^q>CH.NH.CO.NH2. 

Tartronylharnstoff ,  Dialursäure  CO<^^'^^CHOH  entsteht  durch 

Reduction  von  Mesoxalylharnstoff  (AUoxan)  mit  Zink  und  Salzsäure,  und  von 
Dibrombarbitursaure  mit  H2S.  Fügt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  von 
Alloxan  etwas  CNH-Säure  und  Kaliumcarbonat,  so  scheidet  sich  dialursaures 
Kalium  ab,  während  oxalursaures  Kalium  gelöst  bleibt: 

2C4H2N2O4  +  2KOH  =  C4H3KN2O4  +  C3H8KN2O4  +  CO2 
Dialurs.  Salz      Oxalurs.  Salz. 
Die   mit    der  Dialursäure  isomere  Isodialursäure,    welche   aus  Oxy- 
uracil  mit  Bromwasser  (S.  608)  entsteht,  wird  durch  Basen  leicht  in  Dialursäure 

umgelagert:    CO<^^-^^^_^^^^  Von  der  Iso- 

dialursäure unterscheidet  sich  die  Dialursäure  durch  ihre  leichte  Oxydirbar- 
keit  (A.  816,  246). 

Die  Dialursäure  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen,  reagirt  stark  sauer 
und  bildet  Salze  mit  1  oder  2  Aeq.  der  Metalle.     An   der  Luft  fiu-bt  sie  sich 
roth,  absorbirt  Sauerstoff  und  geht  in  Alloxantin  über: 
2C4H4N2O4  +  O  =  C8H4N4O7  +  2H2O. 

Tartronyldimcthylhamstoff  CO<^[^^^^^>CHOH  schmüzt  gegen 
1700  unter  Zersetzung  (B.  27,  3082). 

Nitromalonylharnstoif,  NUrobarbitursüMre  ^  Diütursäure 
C0<^|]^^>CH.N02  oder  CO<JJ|[J;^^C:NOOH  (C.  1897  II,  266)  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Barbitursäure  und 
durch  Oxydation  von  Violursäure  (B.  16,  1135).  Sie  krystallisirt  mit  3H2O 
und  vermag  3  Wasserstoifatome  gegen  Metalle  auszutauschen.  Nitromalonyl- 
dimethylharnstoff  schmilzt  bei  1480  (B.  28,  R.  321). 

Amidomalonylhamstoff,    Amidobarbitursäure^    Uramil,    Dialuramid, 

Murexan  (ZO<\,* ^^C^ClX^^*i    entsteht    durch   Reduction    von   Nitro-  und 

Isonitroso- barbitursäure  sowie  von  Alloxanphenylhydrazon  (S.  602),  durch 
Kochen  von  Thionursäure  mit  Wasser,  und  wird  aus  Alloxantin  (S.  603)  beim 
Kochen  mit  Salmiaklösung  gewonnen.  Das  Alloxan  bleibt  in  Lösung,  während 
Uramil  sich  abscheidet.  Es  löst  sich  wenig  in  heissem  Wasser  und  krystallisirt 
in  farblosen,  glänzenden  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  roth  färben.  Beim 
Kochen  der  Lösung  mit  Ammoniak  entsteht  Murexid  (S.  603).  Durch  Salpeter- 
säure wird  Uramil  in  Alloxan  verwandelt. 

Methyluramile.  Um  die  Stellung  der  Methyle  auszudrücken  bezeichnet 
man  die  Kohlenstoff-  und  Stickstoffatome  als  Uramils  mit  den  Zahlen  1—7 
nach    dem   sich   an    die  Numerirung  des  Harnsäure-(Purin-)kems  (S.  606)  sich 

1  6  R         .T 

anschliessenden  wSchemas:  2C<[^    Z>C_N, 

8~4 
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handeln  sind.  Diese  genetischen  Beziehungen  werden  durch  das  nachfolgende 
Schema  zum  Ausdruck  gebracht: 

1^-DimethyluramU  CH<^,^^|^3)-CO^(,jj  j^jj^  schmilzt  bei  200«  unter 

Zersetzung,  es  entsteht  aus  dem  dimethylthionursauren  Ammonium  CO[N 
(CH3)CO]2CH.NH.S03NH44-2H20,  —  dem  Einwirkungsproduct  von  Ammoniak, 
Schwefeldioxyd  und  Ammoniumcarbonat  auf  eine  Dimethylalloxanlösung  mit 
Salzsäure  (B.'27,  3088).  1,8,7-Trimcthyluramil  zersetzt  sich  bei  raschem  Er- 
hitzen gegen  200  0,  es  entsteht  aus  Dimethylalloxan  mit  Methylaminsulfit  und 
dann  mit  Salzsaure  (B.  80,  564).     l,S-Diaethyluramil  B.  80,  1821. 

Pseudohamsäurc,  Carbamidomalonylhamsioff  CO<^[J"^q>CHNHCO 

NH2.  Das  Ammoniumsalz  dieser  Verbindung  entsteht  aus  Uramil  und  Harn- 
stoff bei  1800,  das  Kaliumsalz  aus  Uramil  oder  aus  Murexid  mit  Kaliumcyanat. 

Methylpseudohamsäuren  entstehen  aus  den  entsprechenden  Methylur- 
amilen,  die  zu  diesem  Zweck  nicht  isolirt  zu  werden  brauchen,  beim  Behandeln 
mit  cyansaurem  Kalium.  Sie  gehen  unter  Abspaltung  von  Wasser  beim  Erhitzen, 
mit  schmelzender  Oxalsäure  auf  150^,  oder  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  die 
entsprechenden  Harnsäuren  tlber.     Man  hat  auf  diese  Weise  erhalten: 

7-Monomethylp8eudohamsäure,  i,3-Dimethylpseudoham8äure,  i,8,7-Tri- 
methylp8eudoharn8äure(B.80, 559),  l,3-Diaethylpseudoharn8äure  (B.  80. 1823). 

Phenylpscudohamsäure  (C4H303)NH.CONHC6H5  aus  Uramil  und 
Phenylcyanat  (C.  1900  I,  806). 

Thiouramü    C0<^|][~^^|^C.NH2    entsteht    beim    Erhitzen    einer 

Lösung  von  harnsaurem  Kalium  mit  Schwefelammonium  auf  155 — 160^  (B.  28, 
R.  909;  A.  2881  157).  Es  ist  eine  starke  Säure,  deren  Lösung  einen  Fichtenspahn 
orange  färbt  und  die  Murexidprobe  (S.  603)  gibt.     Salpetersäure  oxydirt  es  zu 

Schwefelsäure  und  Alloxan.    Thiodimethyluramil  CO<^[^|^3^'^(q^^C.NH2. 

ß-Thiopseudohamsäurc  CO<^|J*^^^^^C.NHCO.NH2  aus  Thiour- 
amü und  cyansaurem  Kalium  (A.  288.  171). 

Alloxan,  Mesoxalylhamstoff  CO<^^-^q^C<(q|[^  +  SHgO  ent- 
steht durch  gemässigte  Oxydation  von  Harnsäure  oder  AUoxantin 
mit  Salpetersäure,  Chlor  oder  Brom. 

Das  Alloxan  krystallisirt  aus  warmem  Wasser  mit  4  Mol. 
HjO  in  grossen  glänzenden  rhombischen  Prismen,  die  an  der 
Luft  unter  Abscheidung  von  3H2O  verwittern;  das  letzte  Mol. 
Wasser  ist,  ähnlich  wie  in  der  Mesoxalsäure,  fester  gebunden  (vgl. 
S.  588)  und  entweicht  erst  bei  1500. 

Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  reagirt  stark  sauer  und  besitzt  einen 
unangenehmen  Geschmack.  Die  Lösung  färbt  die  Haut  nach  einiger  Zeit 
purpurroth.  Eisenoxydulsalze  fiirben  die  Lösung  tief  indigoblau.  Fügt  man 
zur  wässerigen  Lösung  etwas  CNH-Saure  und  Ammoniak,  so  zertällt  das  Alloxan 
in  CO2»  Dialursäure  und  Oxaluramid  (S.  599),  das  sich  als  weisser  Niederschlag 
abscheidet  (Reaction  auf  Alloxan). 

Das  Alloxan  bildet  den  Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung  zahlreicher 
Umwandlungsproducte  (Baeyer,  A.  127,  1,  199;  180,  129),  die  theilweise  vor 
dem  Alloxan  zu  erwähnen  waren,   theilweise   im  Anschluss   an   dasselbe  abzu- 
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(3)  Alloxantin 


-NH.CO^,,,,  J^^^  nn  ^NH.CO^  ,/    "^^Q.NHv 


(2)        Alloxan 


i 


Dialursäure 


(10)  !  ^  co<JJ»;^g>CHOH\    i  co<S«:^g>cH.  -ilU  co<Sg;^g>CHSo, 


.^ I 

(5)  Barbiiursaure     (8)    /*       Dilitunäure  (6! 


^0<NH:d0  ^  CO<g«;CO>C:NOH  -.  CO<;jg:C0>CHNH.  i 

Parabansäure  Violursäure  Uramil. 

(l)  Durch  Reductionsmittel,  wie  HJ-Säure  (SnClo,  H2S,  Zn  und  HG 
Säure)  wird  das  Alloxan  in  der  Kälte  in  AüoxofUin  (S.  603),  (2)  beim  En»'ännen 
in  Diaiursäure  (S.  600)  übergeführt.  (3)  Alloxantin  geht  beim  Erwännen  mit 
conc.  SO4II2  in  Barbitursäure  (S.  599),  (4)  diese  mit  rauchender  Salpetersäure 
in  Dilitur säure  (S.  600),  (5)  mit  Kaliumnitrit  in  Violursäure  (s.  w.  u.)  Ober. 
(6)  (7)  Durch  Reduction  von  Dilitursäure  und  Violursäure  entsteht  Uramil  (S.  600 . 
(8)  Durch  Oxydation  von  Violursäure  wird  Dilitursäure  erhalten.  (9)  Au> 
•  Alloxan  bildet  sich  mit  NH2OH  sein  Oxim,  die  Violursäure.  (lo)  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  Alloxan  zu  Parabansäure  (S.  598)  und 
CO2  oxydirt. 

Mit  den  primären  Alkalisulfiten  vereinigt  sich  Alloxan,  ähnlich  der 
Mesoxalsäure,  zu  krystallinischen  Verbindungen,  wie  C4H2N2O4,  SOsKH-j-HoO. 
Das  reine  Alloxan  hält  sich  unverändert,  bei  Gegenwart  von  wenig  Salpeter- 
säure aber  wird  es  in  Alloxantin  verwandelt.  Durch  Alkalien,  Kalk  oder  Baryt- 
wasser wird  es  schon  in  der  Kälte  in  AUoxansäure  übergeführt.  Die  wässerige 
Lösung  zersetzt  sich  allmählich,  schneller  beim  Kochen,  in  Alloxantin,  Paraban- 
säure und  CO2.  Alloxanphenylhydrazon,  F.  284»  (B.  24,  4140;  8t  1972 . 
Alloxansemicarbazid  (B.  30,  131).  Ueber  die  Einwirkung  von  o-Diaminen 
auf  Alloxan  vgl.  B.  26,  540,  von  Pyrazolonderivaten  s.  A.  255i  230. 

Methylalloxan   CO<^^^^^^q>CO   entsteht  durch  Oxydation  von 

Methylhamsäure.  Dimethylalloxan  CO<^£|j3^*^^CO  wird  durch  Ein- 
wirkung von  CIO3K  und  HCl  Säure  auf  The'in  und  durch  Oxydation  von  Teira- 
methylalloxantin  erhalten  (B.  27,  3082).  Durch  Kochen  mit  Sal]>etersäure  liefern 
sie  Methyl-  und  Dimethylparabansäure.     Diaethylalloxan  B.  30,  1814. 

Dibrommalonylharnstoff,  Dibrombarbitur säure  CO<^[?^9>Cßr2  ent 

steht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Barbitursäure,  auf  Nitro-,  Amido-  und 
Isonitrosobarbitursäure. 

Oximidomesoxalylhamstoff,   Isonitrosobarbitursäure ^    Violursäure 

CO<^i^.,p^>C=NOH,    das   Oxim    des  AUoxans,    das   erste  iKetoxim«,  das 

bekannt  wurde,  entsteht  sowohl  aus  Barbitursäure  mit  Kaliumnitrit,  als  au5 
Alloxan  mit  Hydroxylamin.  Die  Violursäure  bildet  mit  Metallen  blauvioleti- 
und  gelbgefärbte  Salze  (B.32,  1723).  Sie  zerfällt  berni  Erhitzen  mit  Alkalien 
in  Harnstoff  und  Isonitrosomalonsäure  (S.  589).  Oidmidoniesoxalyldimcthyl- 
harnsioff,   F.  141«  (B.  28,  3142;  R.  912).     Diaethylviolursäure  B.  30,  1816. 

Thionursäure  CO<^{^^^>C<^^2^,  Sulfamidobarbitursäure,  entsteht 

aus  Isonitrosobarbitursäure  und  aus  Alloxan  beim  Erwärmen  mit  Ammonium- 
sulfit.     Dimethylthionursäure  s.  B.  27,  3086. 

AUoxansäure  NH2.CO.NH.CO.CO.CO2H.     Das  Baryumsalz  C4H2N2 
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05Ba  -\-  4H2O  entsteht  durch  Einwirkung  von  warmem  Barytwasser  auf  Alloxan. 
Durch  Zersetzung  mit  Schwefelsaure  gewinnt  man  aus  dem  Baryumsalz  die 
freie  Alloxansäure,  eine  strahlig  krystallinische,  leicht  lösliche  Masse.  Sie  stellt 
eine  zweibasische  Säure  dar,  indem  der  Wasserstoff  sowohl  der  Carboxyl-  als 
auch  der  Imidgruppe  durch  Metalle  ersetzbar  ist.  Beim  Kochen  der  Salze  mit 
Wasser  zerfallen  sie  in  Harnstoff  und  Salze  der  Mesoxalsäure  (S.  588). 

Diareide.  Aus  den  CJre'iden:  Parabansäure,  Alloxan  und  Dimethyl- 
allozan  entstehen  bei  der  Reduction  durch  Vereinigung  je  zweier  Molecüle 
dieser  Verbindungen  die  Diure'ide:  Oxalantin,  Alloxantin  und  Amalinsäure,  die 
wahrscheinlich  zu  den  einfachen  Urelfden  in  einem  ähnlichen  Verhältniss  stehen, 
wie  Tetramethylaethylenoxyd  (S.  345),  das  Anhydrid  des  Pinakons,  zu  Aceton. 

Oxalantin.  Lemotursäure  CeHgN^Og  entsteht  aus  Parabansäure  durch 
Reduction.  .^ 

AUoxantin  CO<JJU'^^C — C<^q||J||>CO  +  3H20  (?)  entsteht 

1.  aus  Alloxan    durch  Reduction   mit   SnCl2,    Zink  und    Salzsäure   oder   H2S; 

2.  durch  Vereinigung  von  Alloxan  mit  Dialursäure;  3.  aus  Harnsäure  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  (A.  147,  367);  4.  aus  Convicin,  einer  in  den  Saubohnen, 
Vida  Faba  minor,  und  in  den  Wicken,  Vicia  satwCy  aufgefundenen  Verbindung 
durch  Erhitzen  mit  verdtlnnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  (B.  29,  2106). 
Es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  mit  3H2O  in  kleinen  harten  Prismen  und 
färbt  sich  in  ammoniakhaltiger  Luft  roth.  Die  Lösung  reagirt  sauer,  wird 
durch  Eisenchlorid  und  Ammoniak  tief  blau  gefärbt  und  gibt  mit  Barytwasser 
einen  violetten  Niederschlag,  der  beim  Kochen  in  ein  Gemenge  der  Baryumsalze 
von  Alloxansäure  und  Dialursäure  verwandelt  wird.  Kocht  man  Alloxantin 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  geht  es  in  das  Ammoniumsalz  der  Hyduril- 
säure  C8H6N4O6 -|- 2H2O  über;  mit  Cyanamid  verbindet  es  sich  zu  Isoham- 

säure  CO<^|^"^^>CH.NH.CN,  welche  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Harn- 
säure, mit  Schwefelammon  die  sog.  y-Thiopseudohamsäure  (C403H3N2)NH. 
CS.NH2  liefert  (B.  85,  2563). 

TetranieÜiylalloxantin,  Amalinsäure  Cjj(CH3)4N407  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  oder  Chlor wasser  auf  Thein,  oder  leichter  durch 
Reduction  von  Dimethylalloxan  (S.  602)  mittelst  Schwefelwasserstoff  (A.  216,  258). 

Purpuraäure  CO<^|{~^q>C  ^^  ^^<CqInH^^^  *^'  '"  ^'*^'^™ 
Zustande  nicht  bekannt,  da  sie  bei  der  Abscheidung  aus  ihren  Salzen  durch 
Mineralsäuren  sogleich  in  Alloxan  und  Uramil  zerfällt.  Ihr  Ammoniumsalz 
C8H4(NH4)N50e  +  H2O  stellt  das  als  Farbstoff  angewandte  Murexid  dar. 
Dasselbe  entsteht:  1.  beim  Erhitzen  von  Alloxantin  auf  100^  in  Ammoniakgas; 
2.  beim  Mengen  ammoniakalischer  Lösungen  von  Alloxan  und  Uramil;  3.  beim 
Eindampfen  von  Harnsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Uebergiessen  des 
Rückstandes  mit  Ammoniak  (Murexidreaction :  C.  1898  I,  665). 

Das  Murexid  krystallisirt  mit  1  Mol.  H2(.)  in  vierseitigen  Tafeln  oder 
Prismen  von  goldgrUner  Farbe  und  löst  sich  in  Wasser  mit  purpurrother  Farbe; 
in  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich.  In  Kalilauge  löst  es  sich  mit  dunkel- 
blauer Farbe;  beim  Kochen  wird  die  Lösung  unter  Entwicklung  von  NII3  entfärbt. 

NH_CO 

Harnsäure  C5H4N4O3  =  CO    C_NH\        ein  weisses  krystallini- 
NH_C_NH/      ' 
sches  sandiges  Pulver,  wurde  1776  von  Scheele  in  Harnsteinen 
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entdeckt.  Sie  findet  sich  im  Muskelsafte,  Blut  und  Harn  nament- 
lich der  Fleischfresser,  während  die  pflanzenfressenden  Thiere 
meist  Hippursäure  abscheiden;  ferner  in  den  Excrementen  der 
Vögel,  also  im  Guano  (25  pCt.),  der  Schlangen  und  Insecten. 
Beim  Stehen  von  Harn  an  der  Luft  scheidet  sich  Harnsäure  aus ; 
in  krankhaften  Zuständen  geschieht  das  auch  im  Organismus 
(Bildung  von  Harnsteinen  und  Gelenk  verdickungen). 

Geschichte  (B.  82,  435).  Entdeckt  wurde  die  Harnsäure  1776  in 
Blasensteinen  und  im  Harn  des  Menschen  von  Scheele  und  gleichzeitig  von 
Bergmann.  1826  zeigten  Liebig  und  Wöhler,  dass  sich  von  der  Harn- 
säure aus  zahlreiche  Umwandlungsproducte  gewinnen  lassen,  deren  Constitution 
und  damit  ihre  Beziehungen  zueinander  Baeyer  1863  und  1864  grossentbeils 
aufklärte.  Im  Anschluss  an  Versuche  von  A.  Strecker  stellte  alsdann  Me- 
dicus  1875  die  oben  mitgetheilte  Structurformel  für  die  Harnsäure  auf. 
Gestutzt  wurde  diese  Formel  1882  durch  E.  Fischer's  Untersuchung  der 
methylirten  Harnsäuren. 

Bestätigt  wurden  die  auf  analytischem  Wege  gewonnenen  Ergebnisse 
durch  den  von  R.  Behrend  und  O.  Roosen  1888  ausgeführten  Aufbau  der 
Harnsäure,  bei  dem  sie  vom  Acetessigester  und  HamslofF  ausgingen  (S.  608). 
Die  vorher  (1882 — 1887)  von  Horbaczewski  bei  hoher  Temperatur  mit 
sehr  geringer  Ausbeute  bewirkten  Synthesen  der  Harnsäure:  nämlich  durch 
Zusammenschmelzen  von  GlycocoU,  Trichlormilchsäureamid  u.  a.  m.  mit  Hain- 
Stoff,  gestatteten  keinen  Rtickschluss  auf  die  Constitution.  1895  lehrten 
E.  Fischer  und  Lorenz  Ach  die  früher  von  A.  Baeyer  synthetisch  dar- 
gestellte Pseudohamsäure  S.  601  durch  schmelzende  Oxalsäure  in  Harnsäure 
umwandeln. 

Darstellung.  Man  stellt  die  Harnsäure  aus  Guano  oder 
aus  Schlangenexcrementen  dar. 

Eigenschaften.  Die  Harnsäure  bildet  kleine  Krystall- 
schuppen.  Sie  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlösli(!h  in  Alkohol 
und  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser;  1  Th.  braucht  zur 
Lösung  88000  Th.  Wasser  von  180  (C.  1900  ü,  42),  1800  Th.  von 
1000.  Die  Lösungen  bleiben  lange  übersättigt;  Anwesenheit 
von  Salzen,  wie  Natriumphosphat  und  Borax,  erhöht  sehr  die 
Löslichkeit.  Aus  der  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  (B.  M,  263) 
wird  sie  durch  Wasser  wieder  ausgefallt.  Dampft  man  Harn- 
säure mit  etwas  Salpetersäure  zur  Trockne  ein,  so  hinterbJeibt 
ein  gelber  Rückstand,  der  durch  Ammoniak  purpurroth,  durch 
Kali-  und  Natronlauge  violett  gefärbt  wird  (Murexidreaction,  S.603). 
Beim  Erhitzen  zerfallt  die  Harnsäure  in  NH3,  COg,  Harnstoff  und 
Cyanursäure.  Besonders  wichtig  wurde  für  die  Chemie  der  Körper 
der  Hamsäuregruppe  die  Einwirkung  von  Chlorphosphor  und 
Phosphoroxychlorid  auf  Harnsäure  und  Alkylhamsäuien.  Die  ein- 
tretende Reaction  ist  der  Umwandlung  der  Säureamide  in  Imid- 
chloride  zu  vergleichen.     Die  erhaltenen  Chlorverbindungen  sind 
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sehr  reactionsfahig,  indem  sich  das  Chlor  gegen  Aethoxyl,  Hydroxyl, 
Sulf  hydryl,  Amino,  Jod  und  zum  Theil  auch  gegen  Wasserstoff  aus- 
tauschen lässt;  sie  vermitteln  vielfach  die  genetischen  Beziehungen 
der  Körper  der  Harnsäuregruppe  unter  einander  (B.  82,  445). 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  unter  Druck  geht  die  Harnsäure 

in  das  sog.  Thioxanthin    •     *       ' - •*    >, ^CSH  über,  das  auch  aus  der  y-Thio- 

pseudoharnsäure  (S.  603)  durch  Kochen  mit  Mineralsäuren  entsteht  (C.  1902  I, 

548;  B.  35,  2563).     Mit  Schwefelammonium  erhitzt   gibt  die  Harnsäure    Thio- 

uramil  (S.  601).     Durch  elektrolytische  Reduction  in  schwefelsaurer  Lösung  wird 

•     .        .  1      ..  .  .       X.         ,  ^,.  ^NH.CH2.CH.NH^  ^^  ,^, 

sie   in   eine    neutrale    Substanz    der  Formel  CO<;  Atr  xttt5>CO  (?), 

NH CH.NH 

Puron  genannt,  übergeführt;  daneben  entsteht  das  isomere  Alkali-  und  Säure- 
lösliche Isopuron,  das  auch  aus  dem  Puron  durch  Umlagerung  gewonnen 
werden  kann,  und  Tetrahydrohamsäure  C5H8N4O3.  Aehnliche  Producte  werden 
auch  aus  den  methylirten  Harnsäuren  (s.  u.)  erhalten  (B.  84,  258).  Mit  Form- 
aldehyd verbindet  sich  die  Harnsäure  zu  Mono-  und  Diformaldehydhamsäure 
(A.  299,  340). 

Salze.  Die  Harnsäure  ist  eine  schwache  zweibasische  Säure.  Ihre 
sauren  Alkalisalze  entstehen  mit  Alkalicarbonaten  und  sind  schwer  löslich. 
Die  neutralen  Alkalisalze  werden  durch  Auflösen  der  Harnsäure  in  Alkalilaugen 
erhalten.     Aus  diesen  Lösungen  fallt  CO2  die  sauren  Alkalisalze: 

C5H3N4O3K,  ist  in  800  Theilen  Wasser  von  20«  löslich; 

C5H3N403Na  und  C5H3N4O3NH4  sind  noch  schwerer  löslich. 
Leichter  löslich  ist  das  saure  Lithionsalz  (Lipowitz),  nämlich  in  368 
Theilen  Wasser  von  19 ^  (A.  122,  241),  weshalb  man  lithionhaltige  Mineral- 
wässer bei  Leiden  anwendet,  welche  auf  die  Ablagerung  von  Harnsäure  zurück- 
zuführen sind.  Weit  tibertroffen  an  LösHchkeit  wird  das  Lithionsalz  durch 
das  Piperazinsalz   der  Harnsäure  C5H4N403.NH<^^2-CH2^j^jj  ^p-^^^^j, 

berg),  welches  sich  in  50  Theilen  Wasser  von  170  auflöst  (B.  28,  3718). 
Noch  löslicher  ist  das  Lysidin-  oder  Methylglyoxalidinsalz  der  Harnsäure 
(Ladenburg),  nämlich  1  Theil  in  6  Theilen  Wasser  (B.  27,  2952). 

Methylharnsäuren.  (B.  82,  2721;  A.  809,  260).  Die  vier  Wasser- 
stoffatome der  Harnsäure  lassen  sich  durch  Methyle  ersetzen.  In  sämmtlichen 
Methylhamsäuren  stehen  die  Methyle  am  Stickstoff,  auch  in  der  Tetramethyl- 
hamsäure,  was  im  Verein  mit  dem  Ab-  und  Aufbau  der  Harnsäure  für  die 
Formel  I  spricht,  ohne  indessen  nach  unseren  heutigen  Anschauungen  Formeln 
wie  die  Formel  II  und  ähnliche  auszuschliessen : 

NH_CO  N=C.OH 

L    CO    C_NH  IL    HO.C    C_NH 

NH_C_NH>^^  N^C_N    >^'^^- 

Um  die  Stellung  der  Methyle  in  den  Methylharnsäuren  und  die  Con- 
stitution anderer  Verbindungen,  die  denselben  Heterozwillingsring  enthalten, 
einheitlich  zu  bezeichnen,  schlug  E.  Fischer  vor,  die  Kohlenstoff-  und  Stick- 
stoffatome des  in  der  Harnsäure  und  in  den  ihr  verwafidten  Körpeigruppen 
enthaltenen  Kernes  zu  nummeriren  und  die  Wasserstoffverbindung  des  Kernes 
C5N4,  der  zwei  Formeln  zukommen  können,  *  Purin*  (von  purum  und  uricum 
abgeleitet)  zu  nennen: 
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1        6 
N C  N=CH  N=CH 

I  I      7  I       !  II 

C2    6C_N,  8  HC    C_NR  HC    C_N 


^^  8  HC    C_NR 

>C  II     II  >CH 


V 


I  I        >C  II     II  >CH  II    II  >CH 

N C_N^  N_C_N    ^  N-C.NH'^ 

3         4     9  ^— — 


Purin  (B.  82,  449). 

Methylhamsauren  werden  durch  Behandlung  von  hamsauren  und  methyl- 
harnsauren  Blei-  und  Kaliumsalzen  mit  Jodmethyl,  aus  Fonnaldehydverbin- 
dungen  der  Harnsäure  (S.  605)  durch  Reduction  (C.  1900  II,  459),  sowie  au«; 
den  entsprechenden  Pseudoharnsäuren  (S.  601)  durch  Wasserabspaltung  erhalten. 
Während  nach  Formel  I  für  Harnsäure  (s,  o.)  nur  vier  isomere  Monomethyl- 
harnsäuren  denkbar  sind,  kennt  man  sechs  isomere,  femer  sechs  Di-  und  Wer 
Trimethylharnsäuren  und  eine  Tetramethylhamsäure. 

D-Methylhamsäure  (ß)  entsteht  neben  l-  oder  s-MethylhamsSure 
(a-)  aus  Harnsäure ;  erstere  gibt  mit  Salpetersäure  AUoxan,  letztere  Methyl- 
alloxan,  beide  geben  mit  Salzsäure  erhizt  Glycocoll.  7-Methylham8fiure  (-^-l 
aus  7-Methylpseudohamsäure  (S.  601),  Structuridentisch  aber  in 
den  Eigenschaften  z.  Th.  verschieden  von  der  o-(oder  3-)Methylhani- 
säure  sind  die  b-Methylhamsäure  aus  1,4-Dimethyluracil  (A.  809,  260)  und  die 
^-Methylhamsäure,  die  neben  der  a-  und  ß-Säure  bei  der  Methylirung  der 
Harnsäure  sich  bildet.  1- Methylharnsäure  (e-)  entsteht  auch  aus  Monomethyl- 
alloxan  (B.  82,  2721),  a-,  b-  und  r;-Methylhamsäure  geben  dasselbe  Methyl- 
allanto'in,  e-  und  Y-Methylhamsäure  geben  ein  zweites  davon  verschiedenes 
Methylallantoin . 

3,9-Dimethylham8äure  (a-)  aus  basisch-hamsaurem  Blei  und  Jodmethyl. 
7,9-Dimethylham8äure  (ß)  s.  B.  17,  1780.  1,3-Dimethylhamsäure  (y-)  aus  i,:v 
Dimethylpseudohamsäure  (S.  601),  sowie  aus  l,8-Dimethyl-4,6-diaminouracfl,  s. 
auch  Theophyllin  (S.  613).  3,7-Dimethylharn8äure  (b-)  aus  7-Methylhamsäure 
s.  auch  Theobromin  (S.  612).  1,7-Dimethylharn8äure  aus  1,7-Dimethylpseudo- 
hamsäure.     1,9-Dimethylham8äure  (B.  82,  464). 

1,8,7 -Trimethylhamsäure  aus  1,3,7-Trimethylpseudohamsaure  (a),  i>t 
identisch  mit  HydroxycafTein  (B.  80,  567).  3,7,9-Trimethylham8äurc  (a-;  aus 
7,9-Dimethylhamsäure.  1,3,9 •Trimethylhamsäure  aus  1,3-Dimethylhanisäure. 
1,7,9-Trimethylham8äure  (B.  82,  466). 

Tetramethylhamsäure  aus  den  Kaliumsalzen  der  Trimethylharnsäuren 
und  Jodmethyl.  Isomer  mit  Tetramethylhamsäure  ist  das  Methozycaffeln  oder 
l,8,7-Trimethyl-2,6-dioxy-8-methox3rpurin,  das  aus  Brom-  oder  Chlorcaflfem  durch 
methylalkoholische  Natronlauge   entsteht  (B.  82,  467). 

Phenylhamsäure  aus  Phenylpseudoharasäure  (S.  601)  s.  C.  1900  I,  806. 

Purin  C5N4H4,  F.  216^,  der  Grundkörper  der  Hamsäuregruppc  (siehe 

oben),  ist  gleichzeitig  Säure  und  starke  Base.     Purin   ist  sehr  leicht  löslich  in 

Wasser  und  beständig  gegen  Oxydationsmittel.     Aus  Harnsäure  konnte  es  nicht 

unmittelbar   erhalten  werden,    sondern    durch  Umwandlung   der  Harnsäure  mit 

POCI3  (S.  604)  in  Trichlorpurin,  das  mit  Jodwasserstoff  bei  0^  2,(rDijodpurin 

gibt.     Letzteres  gibt  mit  Zinkstaub  und  Wasser  reducirt  Purin. 

NH-CO  N-^^^<:C1  N CJ  N==CH 

II  II  II  I  i        , 

CO     C-NHv  -^CCl      C-NHv  ->  CJ        C-NHv         -►  CH      C-NHn^ 


II  II  II  II 

-      "       "K  -^CCl      C-NH\  ->CJ        C-NHv         -►  CH      C-Nn\ 

I      II        X'o  .    I!       II        >cci      II       II        >:h      „       II       icH 


Harnsäure  Trichlorpurin  Dijodpurin  Purin. 

Auf  ähnliche  Weise  wurden  Methylpurine  erhalten  (B.  81,  2550). 


Aufbau  der  Harnsäure. 
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Die  Oxydation  der  Harnsäure. 

Durch  Oxydation  der  Harnsäure  mit  gewöhnlicher  Salpeter- 
säure entstehen  Mesoxalylhamstoff  oder  Alloxan  und  Oxalylharn- 
stoff  oder  Parabansäure.  Durch  gemässigte  Oxydation,  bei  der 
Einwirkung  kalter  Salpetersäure  oder  von  Kaliumchlorat  und 
Salzsäiu-e,  zerfällt  die  Harnsäure  in  Mesoxalylhamstoff  und  Harn- 
stoff. Lässt  man  Kaliumpermanganat  oder  Jod  in  Kalilauge 
(B.  27,  R.  902)  auf  die  Harnsäure  einwirken,  so  ensteht  AUantoin. 
Durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  das  Natriumsalz 
der  Harnsäure  entsteht  ein  Körper  C4H4N4O4,  Tetracarbonimid, 
eine  schwache  vierbasische  Säure  (B.  84,  4130).  Oxydirt  man  die 
Harnsäure  durch  Einwirkung  von  Luft  oder  Kaliumpermanganat 
(B.  27,  R.  887;  28,  R.  474)  auf  ihre  alkalische  Lösung,  so  bilden 
sich  Uroxansäure  CgHgN^Og  und  aus  dieser  durch  Alkali  O xon- 
säure C4H5N3O4,  zwei  Verbindungen,  deren  Constitution  noch 
nicht  mit  voller  Sicherheit  aufgeklärt  ist.  Diese  Reactionen  stellt 
das  folgende  Schema  dar,  in  welches  auch  die  Aufspaltung  des 
Alloxans  und  der  Parabansäure  aufgenommen  ist: 

NII_CO  NH_CO  NH_CO 

CO    C_NH ^  CO     CO 

NH_CO 
4    Alloxan 


>C0 


NH_C_NH 
1    Harnsäure     \ 

JC6H8N4O6     \ 

I  Uroxansäure        \ 

^4115X304 
Öxonsäure 

w  NH2 

CO    CO_NH 
NH_CH_NH^ 
AUantoin 


"  CO     I 

NH_CO 
1    Parabansäure 

NH2   CO2H  NH2   CO2U 

CO     CO  CO       I 

NH2  CO2H  NH2   CO2H 

Mesoxalsäure  Oxalsäure 

NH_CO_NH 

>  CO  CO   (?) 

NH_CO_NII 
Tetracarbonimid. 


Bei  der  Oxydation  der  methylirten  Harnsäuren  entstehen  einerseits 
methylirte  Alloxane,  andererseits  methylirte  Harnstoffe  je  nach  der  Stellung  der 
Methylgruppe:  Reactionen,  die  leicht  verständlich  sind  unter  Annahme  der  obigen 
Constitutionsformel  der  Harnsäure. 

Die  Harnsäure  ist  das  Diureid  der  hypothetischen  Ver- 
bindung: C0=C(0H)_C02H  oder  C(OH)2=C(OH)_C02H,  der 
Pseudoform  des  Halbaldehyds  der  Mesoxalsäure  CHO-CO-COgH 
(S.  570). 

Aufbau  der  Harnsäure  1.  aus  Acetessigester  und  2.  aus  Malonsänre, 
3.  aus  Cyanacetylhamstoff. 

1.  Aus  Acetessigester:  (1)  Acetessigester  und  Harnstoff  verbinden 
sich  miteinander  zu  ^-UraniiäocrofonsäurfesUry  der  bei  der  Verseifung  mit  Kali- 
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lauge  eine  Säure  liefert,  welche  in  freiem  Zustand  unter  Abspaltung  Ton  \Vas>er 
in  ein  cyclisches  Ure'id:  das  Methyluradl  übeigeht.  (2)  Aus  diesem  entsteht 
mit  Salpetersäure  die  Nitrouracilcarbansäurey  (3)  deren  Kaliumsalz  beim  Kochen 
mit  Wasser  ein  Molecül  Kohlensäure  abspaltet  und  sich  in  das  Kaliumsalz  des 
Nitrouradls  verwandelt.  (4)  Daraus  entstehen  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  theils  Amidouracil  (A.  309t  256),  theils  Oxyuracil  oder  IsobarhUur- 
säure,  (ö)  I^etztere  wird  durch  Bromwasser  zu  IsodicUursäure  oxydirt  und  diese 
bildet  (6)  beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  und  Schwefelsäure:  Harnsäure  TA. 
26t  235). 
CO2C2H5      .^.       NH-_CO  NH_CO  NH_CO 

CH2  -     ->CO    CH         -^^-^CO    C_N02    —i^^CO    C_N02 

CO.CH3  NH-C-CHß  NH_C_C02H  NH_CH 

Acetessigester  Methyluracil  Nitrouracilsäure  Nitrouracil 

NH_CO  .      NH_CO  ^      NH_CO  XH_CO 

CO    C_NH\        <--"-- CO    CO  -f--'--CO    COH-f-CO    C-NHo |^^ 

NH_C:_NH/  Nn_CH(OH)  NH_CH  NH-CH 

Harnsäure  Isodialursäure  Oxyuradl  Amidouracil. 

Im  Anschluss  an  diese  Synthese  mögen  die  vom  Methyluracil  ausgehenden 
Synthesen  einiger  anderer  A<n«derivate  Erwähnung  finden :  das  durch  Nitriren 
des  Methyluracils  mittelst  Salpeter-Schwefelsäure  entstehende  ö-Nitromethyluracil 
wird  durch  POCI3 in  Methyl  nitrodichlorpyrimidin  (l)  übergeführt,  welches 
mit  NH3  in  der  Kälte  Methylnitroamidochlorpyrimidin,  bei  100^ 
Methylnitrodiamidopyrimidin  liefert.  Durch  Reduction  dieser  Substanzen 
erhält  man  Methyldiamidopyrimidin  (2)und  Methyltriamidopyrimidin. 
welche  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure:  6-Methylpurin  (s)  und  6-Methyl- 
2-amidopurin,  durch  Condensation  mit  Harnstoff  und  mit  Thiohamstoff  die 
entsprechenden  Oxy-  und  Thio-purinderivate  liefern  (B.  S4,  1234): 
N=CC1  N=C.NH2  N=C.NH\ 

(1)    CCl  CNO2  (2)    CH  CNH2  (3)    CH  C.N    ^ 

N— CCH3  N— CCHg  N— CCH3. 

2.  Aus  Malonsänre:  (1)  Harnstoff  und  Malonsäure  geben  mit  POCl] 
bei  1000  Malonylhamstoff,  den  (2)  salpetrige  Säure  in  Oximidomalonylharnsioff 
oder  Violursäure  überführt.  (3)  Durch  Reduction  entsteht  aus  Violursaure: 
Amidomalonylhamstoff  oder  Uramil,  das  sich  (4)  mit  cyansaurem  Kalium  in 
Pseudohamsäure  verwandelt.  (5)  Entzieht  man  der  Pseudohamsäure  mit 
schmelzender  Oxalsäure  oder  kochender  Salzsäure  Wasser,  so  geht  sie  in  Harn- 
säure  über  (B.  dO,  559): 

CO2H  NH.CO  NH.CO 

CH2 ►    CO  CH2    — ►    CO  C:N.üH 

CO2H  NH.CO  NH.CO 

Malonsäure  Malonylhamstoff  Oximidomalonylhamstoff. 

NH.CO         .    NH.CO  NH.CO 

CO  C  NH^   ^  ^''^—  CO  CHNHCONH2<— ^^^ —  CO  CHNH2  j  ' 

NH.C.NH  NH.CO  NH.CO 

Harnsäure  Pseudohamsäure  Uramil. 

Da  man  von  Alloxan  und  von  Dimethylalloxan  ausgehend  methylirte 
Pseudoharnsäuren  darstellen  kann,  so  lassen  sich  auf  diesem  Wege  auch  methy- 
lirte Harnsäuren  synthetisch  gewinnen. 


A 


(3) 
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3.  Ans  Cyanacetylhamstoff :  Harnstoff  und  Cyanessigsäure  werden 
mittelst  POCln  zu  Cyanacetylhamstoff  vereinigt;  letzterer  wird  durch  Natron- 
lauge (l)  zu  4-Aminouracil  oder  4-Amino-2,6dioxypyrimidin  isomerisirt.  Das 
4AminouraciI  gibt  mit  salpetriger  Säure  (2)  eine  Nitrosoverbindung,  welches 
durch  Schwefelammon  (s)  zu  4,5-Diaminouracil  reducirt  wird.  Das  Diamin 
liefert  mit  Chlorkohlensäureester  und  Natronlauge  (4)  ein  Urethan,  das  durch 
Erhitzen  seiner  Na  Verbindung  auf  180—1900  (ß)  in  das  Natriuinsalz  der  Harn- 
säure übergeführt  wird  (W.  Traube,  B.  88,  3035): 
NH_CO                                   NH_CO  NH_CO 

CO    CH2 — ►  CO    CH ►  CO    C.NO  , 

NHg  CX  NH_CNH2  NH-CNHg 

Cyanacetylhamstoff  4-Aminouracil 

NH_CO  NH_CO  NH-CO 

CO.    CNH  < — — CO    CNHCO2R    <~—  CO    C.NH2 

NH_C.NH^  NHJcNHs  NHJc.NHg 

Harnsäure  4,5-Diaminouracil. 

Die  Synthesese  ist  der  weiteren  Verallgemeinerung  zugänglich :  1.  Er- 
setzt man  den  Harnstoff  bei  der  Condensation  mit  Cyanessigsäure  durch  methy- 
lirtc  Harnstoffe,  so  erhält  man  methyHrte  Harnsäuren.  2.  Ersetzt  man 
den  Chlorkohlensäureester  bei  (4)  durch  Ameisensäure,  so  erhält  man  Formyl- 
diaminouracile,  die  durch  Erhitzen  ihrer  Na- Verbindungen  Xanthin  bez. 
methylirte  Xanthine  (s.  u.)  liefern.  3.  Condensirt  man  schliesslich  statt 
Harnstoff  Guani.din  mit  Cyanessigsäure  zu  Cyanacetylguanidin,  so  lässt  sich 
letzteres  in  analoger  Weise  glatt  in  Guanin  (S.  611)  überführen. 

Xanthingruppe.  In  naher  Beziehung  zur  Harnsäure  stehen  Guanin, 
Xanthin,  Hypoxanthin  und  Aden  in,  welche,  gleich  der  Harnsäure,  als 
Producte  des  rückschreitenden  Stoffwechsels  im  thierischen  Organismus  vor- 
kommen ;  Xanthin  und  Hypoxanthin  finden  sich  auch  im  Theeextract.  Die 
Körper  der  Xanthingruppe  finden  sich  auch  im  Rubensaft  (B.  29,  2(>4r)). 

HN CO  HN-CO  HN       CO  HN  -  -C:NH 

I  i  II  II  II 

CO  .C-NH\         .^HN.C     C— NH\  CH     C-NHv  -^    CH    C-NIK 

.1         j:n  i     II  >:h  II         >'H         ■!       II  ;cH 

HN C-N    ^  HN-C-N    ^  N  —  C-N    ^  S—  C— N    ^ 

Xanthin  Guanin  Hypoxanthin  Adenin. 

Das  Guanin  wird  durch  salpetrige  Säure  in  Xanthin  übergeführt  und 
gibt  durch  Spaltung  Guanidin  (S.  4«S1);  es  ist  daher  als  Xanthin  aufzufassen, 
in  welchem  an  Stelle  eines  Hamstoffrestes  sich  ein  (luanidinrest  befindet,  d.  h. 
der  Sauerstoff  einer  CO-Gruppe  durch  Imid  NH  vertreten  ist.  Das  Aden  in 
steht  zum  Hypoxanthin  in  einem  ähnlichen  Verhältniss,  wie  das  Guanin  zu 
dem  Xanthin,  indem  es  durch  salpetrige  Säure  in  Hy])oxanthin  übergeführt  wird. 

Umwandlang  der  Harnsäure  in  Xanthin,  Guanin,  Hypoxanthin 
und  Adenin. 

Aus  harnsaurem  Kalium  gewinnt  man  mit  Phosphoroxychlorid  das 
i)-Oxy-2,6-dichlorpurin,  das  nochmals  mit  Phosphoroxychlorid  behandelt  in  das 
2,6,s-Trichlorpurin,  F.  1880,  übergeht.  Letzteres  ist  eine  schwache  Säure  und 
gibt  bei  der  Methylirung  ein  (Jemisch  der  beiden  isomeren  Methyltrichlorpurine. 

Die  Cl-Atome  2  und  6  werden  unter  dem  Einflüsse  von  Alkalien  leicht 
•»ubstituirt  durch  OH,  OCjHß,  NHo',  das  Cl-Atom  8  kann  durch  rauchende 
HCl,  aber  nicht  durch  Alkalien  gegen  OH  ausgetauscht  werden.  Auf  dieses 
Richter- Anschütz,    Or^an.  Chemie.    I.    10.  Aufl.  89 
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Verhalten  gründet  sich  die  Synthese  des  Xanthins,  Guanins,  Hypoxanthins  und 
Adenins  aus  der  Harnsäure  (B.  80,  2220,  2226):  Harnsäure  wird  (i)  durch 
POCI3  in  8-Oxy-2,6-dichlorpurin  und  dieses  ebenso  (2)  in  Trichlorpurin  über- 
geführt; letzteres  gibt  mit  wässrigem  NHs  bei  100^  (3)  Dichloradenin,  mit 
wässrigem  KOH  bei  100^  (5)  Dichlorhypozanthin,  mit  NaOC2H5  (9)  2,6-Di- 
aethoxy-8-chlorpurin ;  aus  diesen  3  Substanzen  erhält  man  durch  Reduction 
mit  HJ:  (4)  Adeniny  (6)  Hypoxanthin  und  (10)  Xanthin]  femer  liefert  Dichlor- 
hypoxanthin  mit  heissem,  alkoholischem  NH3  (7)  Chlorguanin  und  dieses  mit 
HJ  (8)  Guamn. 
NH-CO  (1)      N=^CC1  (2)  N=^=CCl 

I         I  >  I  I  >    I         I 

CO     C-NHx  CCl    C-NH\  CCl    C-NHv 

I      II        ;co    II      II        )co 

Hamstture             8-Oxy-2,6-dichlor- 
(3) purin 


*\ 


N C-N    ^ 

Trichlorpurin 

\\\ 


CCl 


N^^^CNHt 

I  I 

CLI     C-NH\ 

II  >" 

N C-N   ^ 

Dichloradenin 

4(4) 
N^— CNHt 
I  I 

CH     C-NH\ 

'I  II  > 

N C-N    y^ 

Adenia 


NH-CO  1(5)    n\ 
CCl     C— NHv 

:cci    ;|       II         ■^ci 

N C-N   ^ 

Dichlorhypoxanthin 

1(6) 
NH  —CO 

I  I 
CH     C— NH\ 

II  II  > 
N C-N    ^ 

Hypoxanthin 


(9) 


i 


NH-CO  N=COC«H» 

I  i  II 

HiN.C        C— NH\  CtH«OC     C-NH\ 

P      II        >:ci  II    11        2CC 

N--C-N    ^ 


:cH 


;CH 


Chlorguanin 

1(8) 
NH-CO 
I  I 

HiN.C        C-NH\ 
I'  II  > 

N C— N    ^ 

Ouanin 


;CH 


N-C-N 
2,6-Dia«thoxy-8-ChIor- 
purin  (F.  209«) 

;(10) 
NH-CO 
I         I 
CO     C-NHv 

r     II      \h 

NH-C-N    y 
Xanthin. 


Synthetisch  wurden  Xanthin  und  Guanin  auch  aus  Cyanacetylhamstoff  und 
Cyanacetylguanidin  gemäss  Schema  3  der  Hamsäuresynthesen  (S.  609)  aufgebaut 

Durch  electrolytische  Reduction  in  schwefelsaurer  Lösung  werden  da.s 
Xanthin  und  die  methylirten  Xanthine  (s.  u.)  unter  Ersatz  des  O-Atoms  in 
6-Stcllung  durch  2H- Atome  in  Desoxy-Verbindungen  übergeführt,  die  durch 
Oxydation  leicht  2H- Atome  wieder  verlieren  unter  Bildung  von  Oxypurinen; 
ebenso  gibt  Guanin  Desoxyguanin  und  dieses  2-Aminopurin,  isomer  mit 
Adenin  (Tafel  B.  88,  3369;  84,  1165): 


NH.CO.C_N 
(JO.NH.CNlP^" 
Xanthin 


4H 


NH.CH2.C_N  ^™_0 
CO.NH.C.NH^ 


N:CH-C_N, 


CO.NH.C.NH^^ 
Desoxyxanthin  2-Oxypurin 

(isomer  mit  Hypoxanthin). 

Xanthin,  %iQ- Di oxy purin  C5N4H4O2  (Constitutionsformel  s.  o.)  findet  sich 
in  geringer  Menge  in  vielen  thierischen  Secreten,  so  im  Harn,  im  Blut,  in  der 
Leber,  in  einigen  Harnsteinen ;  femer  auch  im  Theeextract.  Es  entsteht  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Guanin  in  schwefelsaurer  Lösung  (B.  33, 
468).  Aus  dem  Natriumsalz  des  Formyl-4,5-diaminouracils  (s.  o.)  entsteht  es 
durch  Erhitzen  auf  2200.  Es  bildet  eine  weisse  amorphe  Masse,  die  in 
kochendem  Wasser  etwas  löslich  ist  und  mit  Säuren  und  Basen  Verbindungen 
eingeht.  Es  löst  sich  leicht  in  kochendem  Ammoniak ;  aus  der  Lösung  fallt 
Silbernitrat  die  Verbindung  C5H2Ag2N402 -j- H2O.  Die  entsprechende  Blei- 
verbindung wird  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  auf  100^  in  Theobrorain 
(I)imethylxanthin)  übergeführt.  Durch  Methylirung  in  wfissriger  alkalischer 
Lösung  geht  es  in  Caffein  über.     Beim  Erwärmen  mit  Kaliumchlorat  und  Sah- 
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saure   wird    Xanthin   (analog   dem    CaiTe'in,    s.  u.)   in    Alloxan   und   Harnstoff 
gespalten. 

Gnanin,  ^AminO'^'Oxypurin  C5N5H5O  (Constitutionsforniel 
s.  0.)  findet  sich  in  der  Pankreasdrüse  einiger  Thiere  und  be- 
sonders reichlich  im  Guano,  femer  in  der  Silbersubstanz  der 
Schuppen  des  Weissfisches  Albumus  luridus  (C.  1898  I,  1132). 
Synthetisch  ist  es  von  dem  Cyanacetylguanidin  (s.  o.)  aus  leicht 
zugänglich,  indem  man  letzteres  in  das  sog.  Triaminooxypyrimidin 

H2N.C^'     '       AVrtT^  überführt   und    dieses    mit  Ameisensäure   er- 

hitzt  (B.  88,  1371). 

Das  Guanin  bildet  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches 
amorphes  Pulver.  Es  verbindet  sich  mit  1  und  2  Aeq.  der  Säuren  zu  kry- 
stallinischen  Salzen,  wie  C5H5N5O.2HCI.  Auch  mit  Basen  bildet  es  krystalli- 
nische  Verbindungen.  Silbemitrat  föUt  aus  der  salpetersauren  Lösung  einen 
krystallinischen  Niederschlag  von  CsHsNöO.NOgAg.  Durch  salpetrige  Säure 
wird  das  Guanin  in  Xanthin  übergeführt.  Durch  Kaliumchlorat  und  Salzsäure 
wird  es  in  Parabansäure,  Guanidin  und  CO2  zerlegt  (S.  481). 

Bromguanin  aus  Guanin  und  Brom ;  gibt  mit  rauchender  Salzsäure : 
2-Amino-63-diozypurin.  Chlorguanin  aus  Dichlorhypoxanthin  mit  alko- 
holischem Ammoniak  gibt  mit  Jodwasserstoff  Guanin. 

Hjrpozanthin,  Xanthin ,  ^Oxypurin  C5N4H4O  (Constitution  sformel 
S.  610)  begleitet  im  thierischen  Organismus  fast  stets  das  Xanthin,  von  welchem 
es  sich  besonders  durch  die  Schwerlöslichkeit  des  HCl-Salzes  unterscheidet. 
Eis  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  und  löst  sich  in  Alkalien  und 
Säuren.  Aus  der  ammoniakali sehen  Lösung  fallt  Silbernitrat  die  Verbindung 
C5H2Ag2N40 -|- H2O.  Das  Dimethylhypoxanthin  spaltet  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  in  Methylamin  und  Sarkosin  (S.  413)  (B.  26,  1914).  Die 
Stellung  des  O-Atoms  folgt  aus  der  Umwandlung  des  Adenins  durch  salpetrige 
Säure  in  Hypoxanthin. 

Adenin,  ^Aminopurin  C5N5H5  (Constitutionsformel  S.  610)  polymer  mit 
Cyanwasserstoff,  ist  aus  den  Pankreasdrüsen  des  Rindes  abgeschieden  worden 
und  findet  sich  auch  im  Theeextract.  KrystaUisirt  mit  3  Mol.  Wasser  in  perl- 
mutterglänzenden Blättchen,  die  bei  54^  durch  Wasserverlust  weiss  werden. 
Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  Hypoxanthin  übergeführt,  durch  Salzsäure 
bei  180 — 200^  in  GlycocoU,  NH3,  Ameisensäure  und  CO2  gespalten  (Kos sei, 
B.  28,  225;  2«,  1914).  Schmüzt  bei  360—3650  unter  Zersetzung  (B.  30,  2242). 
Die  Stellung  der  Amidogruppe  folgt  aus  den  Beziehungen  des  Adenins  zum 
6-Aniino-2,8-dioxypurin,  mit  dem  es  durch  das  Dichloradenin  verknüpft  ist. 
Mit  rauchender  Salzsäure  geht  Dichloradenin  in  6-Amino-2,8-dioxypurin  über, 
das  bei  der  Spaltung  kein  Guanidin  gibt,  folglich  die  Aminogruppe  in  6  ent- 
halten muss  und  nicht  in  Stellung  2  oder  8. 

Heteroxanthin,  Theobromin,  Paraxanthin,  Theophyllin  und 
Thein  oder  Gaffe'in  sind  Methylabkömmlinge  des  Xanthins. 

Heteroxanthin,  i-Methylxanthin  tritt  in  kleinen  Mengen  im  Harn  auf 
und  entsteht  aus  Theobromin  durch  Abspaltung  von  Methyl.  Durch  Methy- 
lirung  geht  es  in  Caffein  über,  durch  Salzsäure  wird  es  unter  Bildung  von 
Sarkosin  gespalten  (B.  82,  469).  Durch  electrolytische  Reduction  liefert  es : 
Desoxyheteroxanthin  und  dieses  durch  Oxydation  7-Methyl-2-oxypurin 
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(vgl.  S.  610).  —  Das  isomere  8-Methylxanthin  wird  aus  8-Methylharnsittre 
(S.  606),  sowie  aus  Cyanacetylmethylhamstoff  CNCH2CONHCONHCH3  nach 
Schema  3  der  Hamsäuresynthesen  (S.  609)  gewonnen. 

Theobromin,  ^^l-Dimethy/xantßün  findet  sich  in  den  Cacaobohnen  von 
Theobroma  Cacao ;  es  entsteht  künstlich  durch  Methylining  von  Xanthin  (S.  610; 
oder  3-Methylxanthin  (B.  88,  3050). 

Das  Theobromin  bildet  ein  krystallinisches  Pulver  von  bitterem  Ge- 
schmack, das  auch  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich  ist;  in 
Ammoniak  löst  es  sich  ziemlich  leicht  auf.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt 
es  (g^en  290  ö)  unzersetzt.  Es  reagirt  neutral,  verbindet  sich  aber  mit  Sauren 
zu  krystallinischen  Salzen,  die  durch  viel  Wasser  zerlegt  werden.  Sein  Silber- 
salz C7H7AgN402  gibt  mit  Methyljodid  C  äff  ein.  Electroly  tisch  reducirt  gibt 
es  Desoxytheobromin  und  dieses  durch  Oxydation  3,7-Dimethyl-2-oxypurin 
(vgl.  S.  610).  Theobromin  geht  durch  Oxydation  in  Oxy-3,7-dimethylhamsäure 
(B.  81,  1450)  über,  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  spalten  es  in  Monomethvl- 
alloxan  und  MonomethylhamstofT.  üeber  die  Einwirkung  von  trockenem  Chlor 
auf  Theobromin  s.  B.  80,  2604 :  Theobromursäure  C7H8N4O0. 

Pseudotheobromin  aus  Xanthinsilber  mit  Jodmethyl  s.  C.  1898  1, 1132. 

Paraxanthin,  1,1'Dimethyixanthin,  F.  2890,  findet  sich  im  Harn  (B.  18, 
3406),  lässt  sich  aus  Theobromin  darstellen,  aus  dem  man  ein  Methyl  leicht 
abspalten  und  an  anderer  Stelle  wieder  einfügen  kann  (s.  u.  Aufbau).  Es  wird 
ebenso  aus  1,7-Dimethylharnsäure  erhalten  wie  Theobromin  aus  3,7-Dimethyl- 
harnsäure  (B.  82,  471).  Durch  Methylirung  geht  es  in  Caffein  über  (B.  SO,  554;. 

Aafbaa  des  Heteroxanthins,  Theobromins  und  Paraxanthim). 

Aus  7-Methylpseudoharnsäure  entsteht  7-Methylhamsaure,  die  durch 
Methylirung  3,7-Dimethylhamsäure  gibt.  POCI3  verwandelt  (l)  3,7-Dimcthyl- 
harnsäure  in  Chlortheobromin,  das  mit  Jodwasserstoff  (2)  zu  Theobromin 
reducirt  wird  und  mit  Chlorjod  (3)  aus  Theobromin  entsteht. 

Beim  Erhitzen  mit  POCI3  und  PCI5  (4)  verliert  Theobromin  eine  Methyl- 
gruppe unter  Bildung  von  7-Methyl-2,6-dichlorpurin,  das  mit  heisser  rauchender 
Salzsäure  (ö)  Hcteroxanthin  gibt.  Kocht  man  7-Methyl-2,6-dichlorpurin  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  (6),  so  wandelt  es  sich  in  7-Methyl-8-oxy-2-chlorpurin  um. 
Methylirt  man  (7)  das  Kaliumsalz  des  7-Methyl-6-oxy-2-chlorpurins,  so  entsteht 
l,7-Dimethyl-«-oxy-2-chlorpurin,  aus  dem  man  mit  heisser  rauchender  Sahsäure 
(8)  Paraxanthin  gewinnt  (B.  82,  469). 

NH-CO  NH-CO  ,^x  NH-CO  N=CC1 

I  I  xCHt(l)     I  I         /CH«^'^^  I  I         /CHt(4)     I  I         yCH, 

CO     C-N\  ->  CO     C-N<r  ll         CO     C-nC  -^   CGI    C-Nv 

I         II        J^CO  I         II        ^CCI   'Z  I         II        ^CH  r         II        >H 

CHsN       -C-NH  CHiN C-N^  ^-i)  CH»N C-N^  N C-NV 

3,7Dimcihylharnsäure      Chlortheobromin  Theobromin  7-Methyl-2,6-dichlor- 

purin  (K.  200») 

i fi) ^4(5) 

NH-CO  CH«.N CO  CH»N CO  NH-CO 

I  !         /CHt(7)  I  I         /CHt{«)  I  I  v-CHt         I  I        /CH» 

CCl    C-N<r  ->         CCl    C-nC  -^        CO     C-NC  CO     C-N< 

I'         II        J:CH  I         II         ^CH  I  II         ^CH  I  II         XH 

N C-N^  N C~NX  NH-C-N^  NH-C-NV 

7-Mcthyl-6-oxy  1,7  DimcthylG-oxy-  Paraxanthin  Heterozanthio 

2-chlorpurin  2-chlorpurin  (F.  380'j. 

Die  Constitution  des  7-Methyl-6-oxy-2-chlorpurins  folgt  daraus,  dass  sein 

Umsetzungsproduct  mit  Ammoniak  bei  der  Oxydation  mit  Chlor  Guanidin  gibt, 

folglich  7-Methyl-6-oxy-2-amidopurin  sein  muss.     Damit  ist  die  Constitution  des 

Heteroxanthins  bewiesen. 
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Das  aus  dem  7- Methyl -6-oxy-2-chloq)urin  durch  Methylirung  entstehende 
Product  kann  die  zweite  Methylgruppe  nur  in  l-Stellung  enthalten  und  damit 
ist  für  Paraxanthin  die  1,7-Stellung  der  Methyle  erschlossen. 

Theophyllin,  1,'SrDimethylxanthin,  F.  2640,  ist  im  Theeextract  1888  von 
Kossei  entdeckt  worden,  der  aus  dem  Theophyllinsilber  mit  Jodmethyl  Caffein 
erhielt  (B.  21,  2164).  Synthetisch  wurde  das  Theophyllin  aus  der  1,3-  oder 
y-Dimethylhamsäure  dargestellt  durch  Umwandlung  mittelst  PCI5  in  Chlortheo- 
phyllin  (1),  das  gegen  3000  unter  Zersetzung  schmilzt  und  durch  Jodwasser- 
stoff zu  Theophyllin  reducirt  wird  (E.  Fischer,  B.  80,  553).  Auf  kürzerem 
Wege  wird  es  erhalten  aus  Cyanacetyldimethylharnstoff  CNCH2CON(CH3)CO 
NHCH3,  indem  dieses  nach  Schema  3  der  Harnsauresynthesen  (S.  609)  in 
l,3-Dimethyl-4,6'diaminouracil  und  dessen  Formylverbindung  (2)  durch  Erhitzen 
in  Theophyllin  übergeführt  wird  (B.  88,  3052) : 

CH3N_CO  CHgN-CO  CHsN-CO 

OC    C_NHL              -^       OC    C_NH  -f-—     OC    C.NH.CHO 

CHgN-C-N   ^  CHgN-C N^  CHaN-CNHa- 

Caffein,  CoflFcYn,  TheVn,  \X1-Trimethylxanthin  schmilzt  wasserfrei  bei 
2330,  krystallisift  mit  IH2O ;  es  findet  sich  in  den  Blättern  und  Bohnen  des 
Kaffeebaumes  (0,5  pct.),  im  Thee  (2 — 4  pct.),  im  Paraguay-Thee  von  lUx 
paraguayensisy  in  der  Guarana,  einer  aus  den  Früchten  von  PauUima  sorbilis 
gewonnenen  Masse  (gegen  5  pct.)  und  in  den  Cola-Nüssen  (gegen  3  pct.). 
In  geringer  Menge  findet  sich  das  Caffein  auch  im  Cacao.  In  der  Heilkunde 
findet  es  als  nervenerregendes  Mittel  Verwendung. 

Es  besitzt'  einen  schwach  bitteren  Geschmack  und  bildet  mit  starken 
Mineralsäuren  Salze,  die  durch  Wasser  leicht  zerlegt  werden.  Verdampft  man 
die  Lösung  von  wenig  Caffein  in  Chlorwasser,  so  hinterbleibt  ein  rothbrauner 
Fleck,  der  sich  in  Ammoniakwasser  mit  schön  violetter  Farbe  löst.  Siehe  auch 
Sarkosin  S.  413.  Electrolytisch  reducirt  geht  Caffein  in  DesoxycaffeYn  über 
(vgl.  S.  610). 

Durch  Natronlauge  wird  das  Caffein  in  Caffel'dincarbonsäure  C7H11 
N4O.CO2H  tibergeführt,  welche  leicht  in  CO2  und  Caffeidin  C7H12N4O  zerfallt 
(B.  16,  2309).  Ueber  weitere  Derivate  des  Caffeins:  Apocaffein,  Caffur- 
säure,  Caffolin  s.  A.  215,  261;  228,  141.  Durch  Chlorwasser  wird  Caffein 
in  Dimethylalloxan  (S.  602)  und  Methylharnstoff  (S.  467)  gespalten. 

Mit  Chlor  und  Brom  behandelt  geht  Caffein  in  Chlorcaffein,  F.  1880, 
und  BromcaffeYn,  F.  206 ^  über.  Beide  werden  durch  Zinkstaub  zu  Caffein 
reducirt;  mit  NH3  gibt  das  Bromcafie'in :  Amidocaffe'fn,  das  sich  wie  ein  aro- 
matisches Amin  (s.  Bd.  II)  verhält,  indem  es  sich  mit  salpetriger  Säure  in 
Diazo caffein  und  dieses  durch  Kuppelung  in  Caffeinazokörper  über- 
führen lasst  (C.  1900  I,  407).  Mit  Natriummethylat  liefert  Chlorcaffein :  Meth- 
ozycaffei'n,  F.  1740;  letzteres  wird  durch  Erhitzen  auf  200^  in  Tetramethyl- 
hamsaure  (S.  605)  umgelagert  (6.  85,  1991);  mit  Salzsäure  spaltet  es  sich  in 
Chlormethyl  und  HydroxycaffeYn,  F.  3450,  das  mit  1,3,7-Trimethylhamsäure 
identisch  ist.  Hydroxycaffein  gibt  mit  PCI5  Chlorcaffe'in.  Vom  Dimethylalloxan 
ausgehend  lässt  sich  1,3,7-Trimethylharnsäure  synthetisch  bereiten  (vgl.  S.  608) 
und  somit  aus  dieser  durch  Chlorcaffein  (1)  das  Caffein  aufbauen.  Anderer- 
seits kann  man  aus  den  niederen  Homologen  des  Caffeins,  dem  Theobromin 
und  Theophyllin,  die  sich  beide  synthetisch  gewinnen  und  durch  Methylirung 
in  Caffein  überführen  lassen,  die  Synthese  des  Caffeins  bewirken  (E.  Fischer, 
B.  80,  549).     Schliesslich  lässt   sich   das   Caffein   auch   aus   dem   synthetischen 
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l,3-Dimethyl-4,6-diaminouracil  (s.  oben  bei  Theophyllin)  aufbauen,  indem  man  die 
Foiroyl- Verbindung  dieses  Körpers  methylirt  (2)  und  sodann  erhitzt  (B.  SS,  3054): 

CHgN— CO         ^„  CHoN— CO         ^„  CHoN-CO 

9^  ^-N>CCl  ^        ^^  fr-N^CH   ' 9^  .9-^<  CHO 

CHsN— C-N^  CHgN-C-N*^  CRgN— C-NHa 

Chlorcaffein  aus  1,8,7-Tri-  CaffeTn  Fonnylmethyl-4,6<liamino- 

methylharnsäure  1,3-dimethyluraciL 

8-Alkylxanthine  erhält  man  aus  den  entsprechenden  Harnsäuren  durch 
Erhitzen  mit  Carbonsäureanhydriden  (C.  1901  II,  71),  z.  B. : 

NH.CO.C.NR  (CH,CO)«0         NH.CO.C.NH^_„ 

CO.NH.CNH^^^-^  ^CO.NH.C-N^^^"» 

Harnsäure  8-Methylxanthin. 

Anhang.  Camin  C7H8N4O -|- H2O  ist  im  Fleischextracte  aufgefunden 
worden.  Es  ist  ein  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliches  Pulver  und 
bildet  mit  Salzsäure  eine  krystallinische  Verbindung.  Durch  Bromwasser  oder 
Salpetersäure  entsteht  aus  ihm  Sarkin. 

16.  Tricarbonsäuren. 
A.  Parafflntricarbonsänren. 

a)  Tricarbonsäuren  mit  zwei  oder  drei  Carboxylen 
an  demselben  Kohlenstoffatom. 

Bildungsweisen,  la)  Aus  den  Natriumverbindungen  der  Malon- 
säureester  CHNa(C02R')2  und  der  Alkylmalonsäureester  R.CNa(C02R')2  durch 
Einwirkung  von  Halogenfettsäureestern,  z.  B.  Chlorkohlensäureester,  Chloressig- 
ester, a-Brompropionsäureester,  a-Brombuttersäure-,  a-Bromisobuttersäureester. 
Ib)  Die  aus  dem  Natriummalonsäureester  so  entstehenden  Tricarbonsäureestcr, 
welche  noch  ein  Wasserstoff  der  CHyGruppe  des  Malonsäureesters  enthalten, 
können  von  Neuem  mit  Natrium  und  Jodalkylen  behandelt  werden.  Sie  liefern 
alsdann  dieselben  Ester,  welche  man  von  den  Monalkylmalonsäuren  ausgehend 
gewinnt.  2.  Durch  Addition  von  Natriummalonsäureester  an  01ef1ncarbonsau^^ 
ester,  z.  B.  Crotonsäureester  (B.  24,  2888;  C.  1897  I,  28).  3.  Auch  durch 
schrittweise  Verseifung  von  Tetracarbonsäureestem,  welche  zwei  Carboxylgruppen 
an  demselben  Kohlenstoffatom  enthalten,  können  durch  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure Tricarbonsäureester  erhalten  werden  (B.  16,  333;  28,  633;  A.  214,  58). 
4.  Aus  den  geeigneten  Ketontricarbonsäureestem  durch  Erhitzen  (B.  27,  797) 
unter  CO  Verlust. 

Wie  die  Malonsäure,  so  zerfallen  diese  Tricarbonsäuren  leicht  unter  .Ab- 
spaltung von  CO2.     Sie  gehen  dabei  in  Bemsteinsäuren  über,  z.  B.: 

(CH3)2C.C02H  _co,         (CH8)2.C.C02H 

CH(C02H)2  CH2CO2H 

Isobutan-aa/?-tricar-  unsym.  Dimethylbern- 

bon-säure  steinsäure. 

Ueber  die  Verseifung  von  Tricarbonsäureestem  s.  B.  29,  1867. 
Formyl-    oder    Methantricarbonsäureester    CH{CO^H^,    F.  29^, 
Kp.  2530,  aus  Natriummalonsäureester  und  CICO2C2H6  (B.  21,  R.  &31). 
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Methantricarbonsäurediphenylamidindiaethylester  (CO2C2 
H6)2CH.C<^^^^^  ,  F.  1670,   entsteht  durch  Vereinigung  von  Na-Malonester 

mit  Carbodiphenylimid  C(NC6H6)2  (Bd.  II)  (B.  82,  3176). 

Cyanmalonsäureester  CH(CNXC02C2H5)2 ,  unter  stark  vermindertem 
Druck  unzersetzt  fltlchtig,  aus  CNCl  und  Natriummalonsäureester.  Er  reagirt 
stark  sauer  und  zerlegt  Alkalicarbonate  unter  Bildung  von  Salzen  wie  CNa 
(CNXC02C2H5)2  (B.  22,  R.  567;  C.  1901  I,  675). 

Cyanoform  CH(CN)3  -f  CH3OH  (?)  schmilzt  bei  214»  unter  Zersetzung. 
Das  Natriumcyanoform  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Malo- 
nitril  und  Natriumaethylat  (B.  29,  1171). 

Aethenyl-  oder  Aethantricarbonsäureester  (C02C2ll6)CH2.CH(C02C2 
115)2,  ^P*  2780.  Durch  Chlor  entsteht  aus  ihm  der  Chloraethantricarbon- 
Säureester  C2H2C1(C02.C2H5)3,  welcher  gegen  2900  siedet  und  beim  Kochen 
niit  Salzsaure  in  CO2,  HCl,  Alkohol  und  Fumarsäure  zerfällt;  beim  Verseifen 
mit  Alkalien  zerfallt  er  in  CO2  und  inactive  Aepfelsäure  (S.  547)  (A.  214,  44). 

a-Cyanbemsteinsäuremethylester  (C02CH3)CH2.CH(CN)C02CH3,  aus 
Cyanessigsäuremethylester  und  Chloressigester  (B.  24,  R.i557). 

as  -  DimethylcyanbemsteinsÄureester  CO2C2H5 .  CH(CN) .  C(CH3\ .  CO2 
C2H5,  Kp.  1860,  aus  Natriumcyanessigesler  und  Bromisobuttersäureester  (B.  27, 
R.  506;  C.  1899  I,  593,  873). 

Propan  -  aaß  -  tricarbonsäureester  (C02C2Hß)CH(CH3).CH(C02C2H5)2, 
Kp.  2700.  Die  freie  Säure,  isomer  mit  Tricarballylsäure  (S.  616),  schmilzt  bei 
1460  und  zerfällt  in  CO2  und  Brenzweinsäure  (S.  519). 

Propan-oßß-tricarbonsäureester  (C02R)CH2.C(CH3)(C02R)2,  Kp.  273  0. 
n-Butan-aaß-tricarbonsäureester  (C02R)CH(C2Hö\CH(C02R>2,  Kp.  278  0. 
n-Butan-aßß-tricarbonsäureester  (C02R)CH2.C(C2n5XCÜ2R)o,  Kp.  281  0. 
n-Butan-aab-tricarbonsäureester  (C02R)CH2CH2CH2CH(C02R)2,  Kp.4o2030 
(C.  1897  II,  542). 

Isobutan -aaß -tricarbonsäureester    (C02R)C(CH3)2.CH(C02R)2,    Kp.   2770 
u.  s.  w.  vgl.  B.  28,  648.     In  diesen  Formeln  bedeutet  R :  C2H5. 

a-Allyl-a-carboxylglutarsäureester  s.  A.  292,  209;  C.  1897  I,  28. 

^/?-Dimethyl-a-carboxylglutarsäureester  s.  /^^-Dimethylglutarsäure  S.  531. 

ß-Methylpropan-aaY-tricarbonsäureestcr(C02R)2CHCH(CH3)CH2C02R, 
Kp-ii  I65O,  aus  Na-Malonester  und  Crotonsäureester,  gibt  bemerkenswerther 
Weise  ein  Na-Salz  der  Formel  (C02R>2CH.CH(CH3)CHNaC02R,  das  mit  Me- 
thyljodid  ßY-Dimethylpropan-aay-tricarbonsäurcester  (C02R)2CHCH(CH3^,CH 
(CH3)C02R,  Kp.io  1670,  liefert,  isomer  mit  dem  durch  Vereinigung  von  Na-Methyl- 
malonester  mit  Crotonsäureester  entstehenden  aß-Dimethylpropan-atty-tricarbon- 
säureester  (C02R)2C(CH3)CH(CH3)CH2C()2R,  Kp.jo  1610;  letzterer  liefert  eben- 
falls ein  Na-Salz,  das  mit  Jodmethyl  aßy-Trimethylpropan-aaY-tricarbon- 
sftureester  gibt  (B.  88,  3731). 

a-Cyanglutareäureester  (B.  27,  506).  a-Cyan-/?y?-dimethylglutarsäure- 
cster  (C.  1899  I,  252,  522).  a-Cyan-/5-i8opropylglutarsäureester  CO2RCH 
(CN)CH(C3H7)CH2.C02R,  Kp.30  1950  (C.  1899  I,  1157). 

b)  Tricarbonsäuren  mit  Carboxylgruppen  an  drei 
Kohlenstoffatomen. 

Es  sind  zahlreiche  Vertreter  dieser  Körperklasse  durch  Ab- 
spaltung von  CO2  aus  Tetra-  und  Pentacarbonsäuren  erhalten 
worden,  welche  ein  oder  zwei  Paare  von  COgH- Gruppen  an  dem- 
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selben    Kohlenstoffatom    enthalten    (B.  24,  307,  2889;   25,   R.  746: 
C.  1902  1,  110). 

Tricarballylsänre  CH2(C02H).CH(C02H).CH2(C02H),  F.  162 
bis  164',  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen,  kommt  in  den  un- 
reifen Runkelrüben  vor  und  findet  sich  im  Absatz  der  Vacuum- 
pfannen  der  Rübenzuckerfabrikation.  Sie  entsteht  1.  durch  Re- 
duction  von  Aconitsäure  (S.  617;  A.  814,  15)  und  Citronensäure 
(S.  632).  2.  Synthetisch  aus  Allyltribromid  CH2Br.CHBr.CH2Br  mit 
CNK  und  Zersetzung  des  Tricyanides  mit  Kalilauge.  Ferner  aus 
einer  Reihe  synthetisch  bereiteter  Verbindungen  durch  Spaltungs- 
reactionen:  3.  Aus  Diallylessigsäure  (S.  333)  durch  Oxydation. 
4.  Aus  Acetyltricarballylsäureester  (S.  634)  durch  Verseifung  (B.  28, 
3756).  5.  Aus  Propan-aaßy-  und  aßßy-tetracarbonsäureester  (S>  636) 
(B.  24,  307,  2889;  29,  1281).  6.  Aus  Cyantricarballylsäureester, 
dem  Vereinigungsproduct  von  Na-Cyanbemsteinsäureester  und 
Bromessigester  (C.  1902  I,  409).  7.  Aus  Propanpentacarbonsäure- 
ester  (S.  644)  durch  Abspaltung  von  2CO2  (B.  26,  R.  746).  8.  Aus 
Citrazinamid  durch  Kalilauge  bei  150«  (B.  27,  1271,  3456). 

Silberealz  CgHöOeAgs.  Calciumsalz  (C6H506)2Ca8  +  4H20,  schwerlös- 
lich (vgl.  C.  1902  I,  409).  Trimethylester  C6H506(CH3>3,  Kp.13  1500.  lYi- 
chlorid  C3H5(COCl)3,  Kp.14  1400  (ß.  22,  2921).  Anhydridsäure  QHgOä- 
F.  131 0  (H.  24,  2890).  Triamid  C3H6(CONH2)3,  F.  206«.  Amidimid  QHj, 
O3N2,  F.  1730  (B.  24,  600).  Trihydrazid  und  Triazid  C3H6(CON3)8  s.  J.  pr. 
Ch.[2]  62,  235. 

Homologe  Tricarballylsäuren:  a-Methyl-,  zwei  Modificationcn, 
F.  1800  und  1340  (vgl.  M.  28,  283);  /»-Methyl-,  F.  1640;  «-Acthyl-,  F.  1470; 
o-n-Propyl-,  F.  1510;  a-Isopropyl-,  F.  1610  (B.  24,  2887);  aai-Dimcthyl-,  drei 
Modificationen  s.  B.  29,  616.  aa-Dimethyl-tricarballylsäure,  drei  Modificationen, 
F.  1430,  1740  und  2060  (C.  1899  I,  826;  1900  II,  316;  1902  I,  409;. 
Diese  Säuren  sind  z,  Th.  aus  den  entsprechenden  Cyantricarballylsäuren, 
den  Condensationsproducten  von  Na-Cyanbemsteinsäureestern  mit  a-Bromfett- 
säureestern  oder  von  Na-Cyanessigestern  mit  Alkylbrombemsteinsäureestem  dar- 
gestellt worden.  Triniethylbrombernsteinsäureester  liefert  jedoch  mit  Na-Cyan- 
essigester  nach  Verseifung  und  Spaltung  des  Condensationsproductes  statt  der 
zu  erwartenden  Trimethyltricarballylsäure :  aa-Dimethylbutan-a/Jai-tricarbon- 
säure  (CH3)2C(COOH)CH(COOH)CH2CH(COOH)  (C.  1902  I,  409). 

a/?d-Butantricarbonsäure,  F.  1190  (C.  1902  n,  732),  oj'e-Pentantri- 
carbonsäure,  F.  10(i— 1070  (B.  24,  284).  Butan-/?6-dicarbon-y-c8sigsaure 
CH3CH(COOH)CH(CH2COOH>2  (M.  21,  879). 

Campboronsäure,    aa|3  -  Trimethyltricarhallyhäure 
CO2H  CO2II  CO2II 

CH3.C C CH2  ,    F.  1350,    entsteht   bei   der  Oxydation  des 

Cllß      CHo 
Camphers  und  wird,  da  die  Erkenntniss  ihrer  Constitution  für  die 
Aufklärung    der  Structur  des    Camphers   von    gnmdlegender  Be- 
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deutung  geworden  ist,  im  Anschluss  an  den  Campher  Bd.  II 
abgehandelt. 

B.  Oleflntricarbonsäaren. 

Aconitsäure   •  ^       •  _^ •  J^    schmilzt  bei  191  o  und  zersetzt 

Crl2 y^  '-      Crl 

sich  dabei  in  COg  und  Itaconsäureanhydrid  (S.  544).  Die  Aconit- 
säure ist  isomer  mit  der  Trimethylentricarbonsäure,  sie  findet  sich 
in  verschiedenen  Pflanzen,  so  im  Eisenhut  [Aconitum  Napellus)y  in 
Equisetum  fluviatiUy  im  Zuckerrohr,  in  der  Runkelrübe.  Sie  ent- 
steht aus  der  Citronensäure  (S.  632)  beim  raschen  Erhitzen  für 
sich  oder  mit  conc.  HCl-Säure  oder  Schwefelsäure  (B.  20,  R.  254; 
A.  314,  15).  '  Synthetisch  wurde  die  Aconitsäure  durch  Spaltung 
des  Oxalcitronensäurelactonesters  (s.  d.)  mit  Alkali  erhalten, 
sowie  durch  Spaltung  des  Additionsproductes  von  Natrium malon- 
säureester  an  Acetylendicarbonsäureester  (J.  pr.  Ch.  [2]  40,  20). 
Sie  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  durch  nascirenden 
Wasserstoff  in  Tricarballylsäure  umgewandelt. 

Calciumsalz  (C6H306)2Ca3 -|- 6H2O,  schwer  löslich.  Trimethylester 
C3H3(('02CIl3)3,  Kp.i4  161 0,  aus  Acetylcitronensäuretrimethylester  (B.  18,  1954) 
durch  Destillation,  aus  Aconitsäure,  Methylalkohol  und  HCl  (B.  21,  669).  Tri- 
amid  C3H3(CONH2^3,  wird  durch  Säuren  in  Citrazinsäure  (S.  633)  umgewandelt 
(B.22,  1078,  3054;  28,  831). 

Isoaconitsäureaethylester  (C2H50CO)2CHCH :  CHCOOC2^l6  entsteht 
durch  unvollständige  Verseifung  des  Dicarboxylglutaconsäureesters ;  er  wird 
durch  Piperidin  in  ein  bimoleculares  Polymerisationsproduct  umgewandelt,  das 
durch  Verseifung  mit  Salzsäure  eine  bei  207 ^  schmelzende  bimere  Glutacon- 
säure  (S.  549)  befert  (B.  84,  677). 

Aceconitsäure  und  Citracetsäure  CeHgOß  sind  zwei  mit  der  Aconit- 
säure isomere  Säuren  unbekannter  Constitution,  die  durch  Einwirkung  von  Na- 
trium auf  Bromessigester  erhalten  wurden  (A.  185,  306). 

a,y,a-Butentricarbon8äure  C02HCH2CH(C02H)CH:CHC02H,  F.  148«, 
s.  C.  1902  II,  732. 

Allentricarbonsäureester  C02R.CH:C:C(C02R)2,  F.  1070  aus  /9-Dibrom- 
acrylsäureester  und  Dinatriummalonsäureester  (B.  29,  R.  851). 

VI.  VIerwerthigc  Alkoliole  und  Ihre  Oxydatlonsprodaetc. 
1.  Vierwerthlge  Alkohole. 

Theoretisch  sind  15  Klassen  vierwerthiger  Alkohole  vorauszusehen,  eine 
Zahl,    die    man    durch    Combination    der   drei    Elemente  _CH20H,   =CHOH, 

-COH  nach  der  Formel  "^"'|^^^'""^^'^"'^^-  u-  s.  w.  ermittelt,  indem  man 
ni=3  setzt.  Die  Zahl  der  möglichen  Klassen  der  Oxydationsproducte  wird  be- 
rechnet, indem  man  die  sechs  Elemente  _CH20H,  =CHOH,  ^COH,  _CHO, 
=C0,_C02H  combinirt,  also  in  der  obigen  Formel  m  =  6  setzt,  und  von  der 
gefundenen  Zahl  126  die  Zahl  15  der  vierwerthigen  Alkohole  abzieht.  Es 
bleiben  111  Klassen  von  Oxydationsproducten,  deren  Zahl  sich  verringert, 
wenn  man  die  10  verschiedenen  Klassen  Trioxyaldehyde,   die  10  Klassen  Tri- 
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oxyketone,  die  10  Klassen  Trioxycarbonsauren  als  je  eine  Hauptklasse  zusam- 
menfasst,  also  zusammen  3  rechnet.  Ebenso  die  je  6  Klassen  von  Dioxy- 
dialdehyden,  Dioxy-diketonen,  Dioxy-aldehydketonen,  Dioxy-aldehydcarbonsäuren, 
Dioxy-ketoncarbonsäuren,  Dioxy-dicarbonsäuren  als  je  eine  Hauptklasse  zusam- 
menfasst,  also  6  rechnet.  Ferner  die  je  3  Klassen  Monoxytrialdehyde,  Monoxy- 
dialdehydketone,  Monoxy-aldehyddiketone,  Monoxy-triketone,  Monoxy-dialdehyd- 
monocarbonsäuren,  Monoxy-monaldehyddicarbonsäuren,  Monoxy-aldehydoketon- 
carbonsäuren,  Monoxy-diketoncarbonsäuren,  Monoxy-monoketondicarbonsauren. 
Monoxy-tricarbonsäuren  als  je  1  Hauptklasse  zusammenfasst,  sie  also  zu  10  be- 
rechnet. Dann  bleiben  noch  die  15  Klassen  von  Oxydationsproducten  übrig, 
die  durch  vierfache  Combination  der  drei  Elemente  _CHO|  =C0,  _C02H 
entstehen.  Die  Gesammtsumme  der  Hauptklassen  von  Oxydationsproducten  der 
15  Klassen  viersäuriger  Alkohole  beträgt  demnach  3-f-6+lO-|-15=WKla«sen. 

Diese  Betrachtung  gibt  einen  anschaulichen  Begriff  davon,  wie  wenig 
noch  das  Gebiet  der  viersaurigen  Alkohole  und  ihrer  Oxydationsproducte  aus- 
gebaut ist. 

Von  den  vierwerthigen  Alkoholen,  die  den  vier  Weinsäuren 
entsprechen  (S.  622),  ist  schon  lange  der  in  der  Natur  vorkom- 
mende gewöhnliche  Erythrit  bekannt,  der  wie  die  Mesoweinsäure 
durch  intramoleculare  Compensation  optisch  inactiv  und  daher 
als  i-Erythrit  zu  bezeichnen  ist.  Dieser  und  der  [d  +  1]-Eryt^"^ 
wurden  von  Griner  1893  synthetisch  aus  Divinyl  dargestellt. 

Divinyl  oder  Butadien  (S.  109)  gibt  zwei  verschiedene  beständige  Di- 
bromide.  Oxydirt  man  diese  Dibromide  mit  Kaliumpermanganat,  so  geht  das 
eine  in  das  bei  135^  schmelzende  Dibromhydrin  des  gewöhnlichen  oder  i-Ery- 
thrits,  das  andere  in  das  bei  83  ^  schmelzende  Dibromhydrin  des  [d-|-l}Err- 
thrits  Über.  Aus  diesen  Dibromhydrinen  erhält  man  mit  Kaliumhydroxyd  zwei 
Butadiendioxyde,  die  mit  Wasser  die  entsprechenden  Erythrite,  den  i-  und  den 
[d4-l]-Erythrit  liefern  (B.  26,  R.  932;  A.  808,  333): 

HC.CHaBr  _  (HO)HC.CH2Br (HO)lIC.CHä(OH) 

i         ^HC.CHaBr  ^  (HO)HC.CH2Br  ^     (HO)HC.CH2(0H) 

CH=CH2_  F.  1350  i-Erythrit 

^ ^HC.CHoBr (HO)HC.CH2Br  (HO)CH.CH2(0H) 

C??2BrtH  "^  CH2BrCH(OH)  "^  CH2(OH).CH(0H) 

F.  830  [d  +  l]-Erythrit. 

i-Erythrit,  Erythrogluän,  Phycit  CH2OH[CHOH]2CH20H,  F. 
1260,  Kp.  3300,  kommt  im  freien  Zustande  in  der  Alge  Protocot- 
cus  vulgaris  vor.  Als  Erythrin  oder  Orsellinsäure-erythritester  fin- 
det er  sich  in  vielen  Flechten  und  einigen  Algen,  namentlich  in 
Roccella  Montagnei,  und  wird  aus  dem  Ester  durch  Verseifen  mit 
Natronlauge  oder  Kalkmilch  gewonnen: 

C*««{SoSll703).  +  2"^°  =  C,H«(OH),  +2||0>QH,<^g" 
Erythrin  Erythrit  Orsellinsaure. 

Ferner   ist   i-Erythrit   aus   d-Erythrose    durch   Reduction  erhalten 
worden  (B.  82,  3677). 
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Gleich  allen  mehrwerthigen  Alkoholen  besitzt  der  i-Erythrit  einen  stissen 
Geschmack.  Durch  gemässigte  Oxydation  mit  Salpetersaure  geht  er  in  Ery- 
throse  (s.u.),  durch  stärkere  Oxydation  in  Erythronsäure  und  Mesoweinsäure 
(,S.  627)  über. 

i-Nitroerythrit  €4^(^01^02)4,  F.  610,  explodirt  durch  Stoss  heftig. 
i-Tetraacetylcrythrit  C4H6(OCOCH3)4,  F.  850.  i-Erythritdichlorhydrin  C4H6 
(OH)2Cl2,    F.  1250,    entsteht   aus    Erythrit   mit    conc.   HCl.     i-Erythritaether 

C^^H_Ca^H  '  ^P'  ^^^'  ^1»  IM^y  ^ird  mit  Aetzkali  aus  dem  Dichlor- 
hydrin  erhalten  und  bildet  eine  stechend  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  dem 
Aethylenoxyd  (S.  344)  ähnlich  verhält.  Mit  Wasser  verbindet  er  sich  allmäh- 
lich zu  Erythrit,  mit  2HC1  zu  dem  Dichlorhydrin,  mit  2CNH  zu  dem  Nitril 
der  Dioxyadipinsäure  u.  s.  w.  (B.  17,  1091). 

Mit  Formaldehyd,  Benzaldehyd  und  Aceton  verbindet  sich  der  Erythrit 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  zu  i-Erythritdiformal  €411604(0112)2,  F.  96  0 
(A.  289,  27),  i-Erythritdibenzal,  F.  970,  und  i-Diacetonerythrit  C4H604(C3H6)2, 
F.  560,  Kp.29  1050  (B.  28,  2531). 

d-Erythrit,  F.  880,  [«]£)  = —4,40,  wird  durch  Reduction  von  Erythru- 
lose  (C.  1900  II,  31),  1- Erythrit,  [a]D=+4,30,  ebenso  aus  \-Threose  erhalten 
(C.  1901  II,  179);  durch  Vereinigung  beider  entsteht 

[d -|- 1]-Epythrit,  F.  72  0,  identisch  mit  dem  synthetisch  aus  Divinyl  er- 
haltenen Product  (vgl.  S.  618). 

[d+l]-Erythritaether  s.  B.  26,  R.  932;  Tetraacetyl-[d+l]-erythrit,  F.  530. 

Nitrotertiärbutylglycerin  N02.C.(CH20Hl3,  F.  1580,  aus  Nitromethan, 
Fomnaldehyd  und  Kaliumcarbonat  (B.  28,  R.  '774),  geht  durch  Reduction  in 
Hydroxylaminotertiärbutylglycerin  H0.NH.C(CH20H)3,  F.  1400,  über  (B.  80, 
3161),  vgl.  auch  Dioxyaceton  S.  562. 

Pentaerythrit  C(CH20H)4,  F.  250—2550,  wurde  aus  Formaldehyd  und 
Acetaldehyd  durch  Condensation  mit  Kalk  erhalten  (C.  1901  II,  1114);  siehe 
auch  Vinyltrimethylen  Bd.  II.  Tetracetylpentaerythrit  C(CH20C0CH3)4, 
F.  840  (A.  276,  58).  Pentaerythritdibenzal,  F.  1600  (A.  289,  21).  Te- 
traaethylaether  C(CH20C2H5)4,  Kp.  2200  (C.  1897  II,  694).  Zwei  Hexyl- 
«ythrilc  wurden  durch  Oxydation  von  Diallyl  CH2=CH.CH2_CH2CH=CH2 
(S.  109)  erhalten.  Durch  Oxydation  von  Hexadiendibromid  CH^CHBrCHiCH 
CHBrCH3   erhalt    man   ein   Dibromdioxyhexan,    welches   beim   Erwärmen 

mit    Natronlauge     ein    Hcxylendioxyd  ^jj^^\j^    ^^N^^^j^^^ 
Uefeit  (B.  35,  1341). 

2.  Trioxyaldehyde  und  3.  Trloxyketone :  Erythrose,  Tetrose, 

wahrscheinlich  ein  Gemisch  eines  Trioxyaldehydes  und  eines  Trioxyketons  (vgl. 
Glycerose  S.  562  und  B.  85,  2627)  entsteht  aus  Erythrit  durch  Oxydation  mit 
verdünnter  Salpetersäure  und  liefert  das  Phenylerythrosazon  C4H602(N2^^C6H5''2, 
F.  1670  (B.  20,  1090),  das  wahrscheinlich  auch  aus  dem  Condensationsproduct 
des  Glycolylaldehydes  (S.  364)  entsteht  (B.  25,  2553:  85,  2630).  d-Erythrose 
(linksdrehend)  entsteht  durch  Oxydation  der  d-Arabonsäure  mit  H2O2  (B.  82, 

OHOH 
3674),  l-Erythro8C  HCO.C.  C.CH2OH    (rechtsdrehend)    durch    Oxydation 

H    H 
der  1-Arabonsäure  oder  durch  Abbau  des  1-Arabinoseoxims  unter  Vermittelung 
des  Arabonsäurenitrils  durch  BlausäureabspaUung  (B.  82,  3666;  84,  1365);  vgl. 
auch  Abbau  der  d-Glucose  (S.  638).    Aus  1-Xylose  wird  ebenso  durch  Oxydation 
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oder   mittelst  Blausaureabspaltung   die   der  Erythrose   stereoisomere  1-Threose 

H    OH 
HCO.C .  C.CH2OH    gewonnen :    1-Erythrose    und    1-Threose    geben   identische 

OHH 
Osazone  (B.  84,  1370).  Erjrthrulose  wird  das  aus  Erythrit  durch  Sorbose- 
bacterium  erhaltene  Product  genannt,  das  durch  Reduction  d-Erythrit  liefert 
und  wahrscheinlich  eine  Ketose  ist.  Methyltetrose  CH3[CHOH]3CHO  aas 
Rhamnoseoxim  mit  Essigsaureanhydrid  sowie  aus  Rhamnonsäure  mit  H2O2 
(S.  642).  Osazon,  F.  1730,  Benzylphenylhydrazon,  F.  970,  geht  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  in  d -Wein säure  über,  mit  Bromwasser  in  Methvl- 
tetronsäure  (B.  29,  1381;  35,  2360). 

4.  Oxytrlketone:  3-Methyl-8-heptanol-2,ö,6-trion,  Aldol  ^^%  Diacetsh 
CH3.CO.C(OH).(CH3).CH2CO.CO.CH3,  Kp.is  1280,  s.  S.  374. 

5.  Tetraketone:  Tetracetylaethan  (CH3COV^H_CH(CO.CH3)2.  aus 
Natriumacetj'laceton  durch  Jod  oder  Electrolyse  ^S.  375). 

Oxalyldiaceton  CH3.CO.CH2COCOCH2COCH3,  F.  1210,  aus  Oxalester 
und  Aceton  mit  Natriumaethylat  (B.  21,  1142J  liefert  mit  Phenylhydrazin  ein 
Dipyrazolderivat  (A.  278,  294). 

Methenylbisacetylaceton  (CH3CO)2CH.CH=C(COCH3)2  aus  Aethoxy- 
methylenacetylaceton  (S.  564)  mit  Acetylaceton. 

6.  Trloxymonocarbonsäureii :  r-Erythronsäure,'  Erythro^utm- 
säure,  Trioxybuttersaure  CH20H.[CHOH]2C02H,  krystallinische  zerfliessliche 
Masse,  die  aus  Erythrit,  Mannit  (?)  (B.  19,  468)  durch  Oxydation  erhalten 
wurde.  d-Erythronsäure  (linksdrehend)  entsteht  aus  d-Erythrose  durch  Oxy- 
dation mit  Brom,  aus  d-Fructose  mit  HgO  und  aus  dem  Glucoson  (S.  606! 
mit  Brom  (C.  1902  I,  859;  II,  109);  d-Erythronsäurelacton,  F.  1030. 
I-Erythronsäure  (rechtsdrehend)  aus  1-Erythrose  mit  Bromwasser;  l-Ery- 
thronsäurelacton,  F.  lOiO  (ß.  84,  1362). 

Trioxyisobuttersäure  (CH20H)2C(OH)CO2H,  F.  1160,  aus  Glycerose 
mit  CNH  (B.  22,  106).  

Dioxyvalerolacton  CH3CHCH(OH)CH(OH)COÖ,  F.  1000,  durch  Oxy- 
dation von  a-Angelicalacton  (S.  423)  mit  Permanganat  (A.  819,  194).  Dieses 
Dioxyvalerolacton  dtlrfte  als  die  racemische  Form  des  durch  Oxydation  von 
Methyltetrose  (s.  o.)  mit  Bromwasser  entstehenden  Methyltetronsäurelactons, 
F.  1210,  [a]D=— 47,50,  zu  betrachten  sein.  Die  entsprechende  freie  Säure, 
a/^y-Trioxyvaleriansäure,  ist  besonders  durch  das  Phenylhydrazid,  F.  169^. 
und  das  Brucinsalz  characterisirt  (B.  85,  2365). 

7.  Dloxyketonmonocarbonsäuren :  a^-Diaethozyacetessig- 
ester  CH2(OC2H5).CO.CH(OC2H5)C02C2H6,  Kp.14  1320,  aus  Aeihoxychlor- 
acetessigester  (S.  569)  mit  Natriumaethylat  (A.  269,  28)  (S.  562). 

8.  Oxydlketoncarbonsäuren :    Dehydracetsäure,    {^Methyl^^^ 

CO  O  C  CHo 
"^'^Py^'o^'' ^Y{  CO  Ch""cÖcH  '  ^'  ■^^^'  ^P*  ^^^°'  entsteht  aus  Acctessig- 
ester  beim  Kochen  am  RUckflusskUhler,  aus  Dehydracetcarbonsaure  (A.  373< 
186)  durch  Eindampfen  mit  Natronlauge,  aus  Acetylchlorid  mit  Pyridin  und 
aus  Triacetsäure  (S.  572)  durch  Erhitzen  mit  Essigsaureanhydrid  und  Schwefel- 
säure (C.  1900  II,  625).  Sie  ist  isomer  mit  der  Isodehydracetsäure  (S.  587;- 
Die  Constitution  der  Dehydracetsäure  wurde  von  Feist  aufgeklärt(A.257,261;B.ä7- 

i O , 

R.  417\     Mit  HJ  liefert  sie  Dimethylpyron  CH3.C=CH.CO.CH-C.CH3  (s.  d.). 
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Ein  Abkömmling  der  Heptan-2-oI-4,6-dion-i-säure,  ist  das  Acetylaceton- 
chloral  CCl3.CH(OH)CH2CO.CH2.CO.CH3,  F.  780,  das  sich  aus  Chloral  und 
Acetylaceton  bildet  (C.  1898  II,  704). 

9.  Tliketonmonocarbonsäuren :  Ein  Abkömmling  der  aßy- 
Triketo-n-valeriansäure  ist  ihr  aus  Natriumacetonoxalsäure  und  Diazo- 
benzolchlorid  erhaltenes  ß-Phenylhydrazon,  das  bei  206»  schmilzt  (A.  278,  2»5); 
ferner  das  Cyanimidomethylacetylaceton  (S.  375). 

Derivate  der  Pyruvilpyruvinsäure  CH3COCOCH2COCOOH  ent- 
stehen aus  Brenztraubensaureestem  mit  aromatischen  Aminen,  z.  B.  CH3C(NCß 
H5)C0CH2C(NC6H6)CO2C2H6,  welches  durch  Schwefelsäure  zu  CHgCCNCeHg) 
COCH2COCO2C2H6,  F.  1400,  gespalten  wird  (C.  1902  I,  1320). 

10.  Dloxydlcarbonsänren. 

y,^Dioxypropylmalon8äureCH2(OH)CH(OH)CH2CH(C02H)2;  ihr  Lac- 

t o n e s t e r ,    d- Oxy-yvaJerolactoncarbons&ureester    CH2(0 H)CHCH2CH(C02C2H5) 

COO,  Syrup,  entsteht  aus  ^-Chlor-y-valerolactoncarbonester,  dem  Condensations- 
producte  von  Epichlorhydrin  (S.  560)  mit  Na-Malonester ;  der  Lactonester  gibt 
mit  alkoh.  NHs:  y.^-Dioxypropylmalonamid,  F.  1400  (B.  84,  1977). 

Weinsäuren  oder  Dioxyaethylenbernsteinsäuren.  Man  kennt 
vier  Modificationen  der  Weinsäure,  die  alle  dieselbe  Structur 
besitzen  und  in  einander  umgewandelt  werden  können:  1.  Die 
gewöhnliche  oder  Rechtsweinsäure  oder  d-  Weimäure,  2.  Die  Links- 
Weinsäure  oder  VWeinsäure^  die  sich  durch  gleichgrosses,  aber 
entgegengesetztes  moleculares  Drehungsvermögen  unterscheiden. 
3.  Die  Traubensäure  oder  Paraweinsäure  oder  [d  + 1]-  Weinsäure^ 
optisch  inactiv,  spaltbar  in  Rechts-  und  Linksweinsäure,  aus  denen 
sie  durch  Vereinigung  auch  entsteht^  und  4.  die  optisch  inactive 
nicht  spaltbare  Mesoweinsäure  oder  Antiweinsäure  oder  i-  Weinsäure. 
Bereits  in  der  Einleitung  (S.  40)  wurde  die  Isomerie  dieser  vier 
Säuren  eingehend  erörtert.  Sie  beruht  nach  der  Theorie  von 
van  't  Hoff  und  Le  Bei  auf  dem  Vorhandensein  von  zwei 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  in  der  Dioxyaethylenbemstein- 
säure.  Eine  Verbindung  mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atom vermag  in  drei  Modificationen  aufzutreten,  in  einer  Rechts- 
Modification,  einer  Links-Modification  und  der  Vereinigung  beider: 
einer  spaltbaren  inactiven  oder  [d  +  lJ-Modification.  Sind  mit 
zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  dieselben  Atome  oder 
Atomgruppen  in  Bindung,  ist  also  die  Verbindung  symmetrisch 
gebaut,  wie  die  Dioxyaethylenbernsteinsäure,  so  kommt  zu  den 
drei  Modificationen,  die  eine  Verbindung  mit  einem  asymmetrischen 
Kohlenstoffatom  zu  bilden  vermag,  eine  vierte  Möglichkeit.  Zeigen 
nämlich  die  mit  dem  einen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  ver- 
bundenen Gruppeq  —  von  der  Verbindungslinie  der  beiden  asyn^- 
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metrischen  Kohlenstoffatome  aus  betrachtet  —  die  entgegengesetzte 
Reihenfolge  wie  die  mit  dem  anderen  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatom verbundenen  Gruppen,  so  entsteht  eine  durch  intra- 
molecularen  Ausgleich  inactive  Verbindung.  Die  von  dem 
einen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  herrührende  Wirkung  auf 
das  polarisirte  Licht  wird  aufgehoben  durch  eine  gleichgrosse, 
aber  entgegengesetzt  gerichtete  Wirkung,  die  das  zweite  asym- 
metrische Kohlenstoffatom  ausübt. 

Die  vier  symmetrischen  Dioxybemsteinsäuren  können  dem- 
nach durch  die  folgenden  Configurationsformeln  dargestellt  werden, 
denen  eine  räumliche  Bedeutung  (S.  41)  unterzulegen  ist: 

CO2H  CO2H  CO2H 

I  I  I 

H_»C-OH  HO_»C_H  H-»C_OH 

I  I  I 

HO_»C_II  H_»C_OH  H_»C_OH 

I  I  I 

CO2II  CO2H  CO2II 

1.  Rechtsweinsäure  2.  Links  Weinsäure  3.  Mesoweinsäure 
d-Weinsäure  -|- 1- Weinsäure  ==  4.  Traubensäure. 

Die  Configuration  der  d- Weinsäure  folgt,  wie  S.  670  darge- 
legt werden  wird,  aus  der  Bildung  dieser  Säure  bei  der  Oxydation 
der  Methyltetrose,  dem  Abbauproduct  der  Rhamnose. 

Geschichte.  1769  lehrte  Scheele  die  gewöhnliche  IVeinsättre  aus 
dem  Weinstein  darstellen.  1822  entdeckte  Kestner,  ein  Weinsäurefabrikant 
in  Thann  in  den  Vogesen,  die  Traubensäure  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung der  gewöhnlichen  Weinsäure  und  1826  untersuchte  Gay  Lussac 
diese  Säuren.  Schon  Gay  Lussac  und  1830  Berzelius  stellten  fest,  dass 
gewöhnliche  Weinsäure  und  Traubensäure  dieselbe  Zusammensetzung  haben, 
was  den  letzteren  zur  Einführung  des  Begriffes  der  Isomerie  in  die  Wissen- 
schaft veranlasste  (S.  31).  1838  zeigte  Biot,  dass  eine  Lösung  von  gewöhn- 
licher Weinsäure  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  ablenkt, 
während  die  Lösung  der  Traubensäure  ohne  Wirkung  auf  den  polarisirten 
Lichtstrahl,  optisch  inactiv  ist.  Pasteur's  klassische  Untersuchungen  (1848 
bis  1853)  lehrten  die  Traubensäure  in  Rechts-  und  Linksweinsäure  zcilegen 
und  daraus  zusammensetzen.  Ausser  der  Linksweinsäure  entdeckte  Pasteur 
die  inactive  oder  MesrnveinsäurCy  die  nicht  spaltbar  ist.  1861  lehrte  Kekule 
und  unabhängig  von  ihm  Perkin  sen.  und  Duppa  die  Bemsteinsäure  aus 
Bernstein  mittelst  der  gew.  Dibrombemsteinsäure  in  Traubensäure  und  Meso- 
weinsäure umwandeln.  Den  Aufbau  der  Traubensäure  und  der  Mesoweinsäure 
aus  synthetischer  Bemsteinsäure  und  damit  der  beiden  anderen  Weinsäuren, 
die  aus  der  Traubensäure  dargestelllt  werden  können,  bewirkte  1873  Jung- 
fleisch. 1874  führten  van  't  Hoff  und  unabhängig  von  ihm  Le  Bei  die 
Tsomerie  der  vier  Weinsäuren  auf  das  Vorhandensein  von  zwei  sog.  asym- 
metrischen Kohlenstoffatomen  in  der  symmetrischen  Dioxyaethylenbemsteinsaure 
zurück.  1880  und  18S1  fanden  Kekul6  und  Anschütz,  dass  die  Trauben- 
säure durch  Oxydation  der  Fumarsäure  und  die  inactive  oder  Mesoweinsäure 
durch    Oxydation    der    Maleinsäure   mit   Kaliumperman^nat   erhaltcD   werden 
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können,  wodurch    die  Isomerie    der  Weinsäuren    mit  der  Isomerie    der  beiden 
ungesättigten  Sauren  Fumar-  und  Maleinsäure  unmittelbar  verknüpft  wurde. 

1.  Traabeiisäare  Paraweinsäure  C^HgOg  +  HgO  findet  sich 
zuweilen  neben  der  gew.  Weinsäure  im  Traubensaft  und  wird  bei 
der  Darstellung  der  gewöhnlichen  Weinsäure  gebildet,  wenn  man 
die  Weinsteinlösungen  über  freiem  Feuer  besonders  bei  Anwesen- 
heit von  Thonerde  eindampft. 

Sie  entsteht  1.  durch  Oxydation  von  Mannit,  Dulcit  und 
Schleimsäure  mittelst  Salpetersäure,  sowie  von  Fumarsäure  (B.  18, 
2150),  Sorbinsäure  und  Piperinsäure  mit  Kaliumpermanganat  (B.  28, 
J  ^72).  Synthetisch  wird  sie  ausser  durch  Oxydation  der  Fumar- 
säure auch  2.  aus  isodibrombernsteinsaurem  und  dibrombemstein- 
saurem  Silber  beim  Kochen  mit  Wasser,  aus  dem  letzteren  Silber- 
salz neben  Mesoweinsäure  erhalten  (S.  527,  G27).  Femer  3.  aus 
Glyoxal  mittelst  Blausäure  und  Salzsäure  neben  Mesoweinsäure 
(B.  27,  R.  749),  sowie  4.  aus  Glyoxylsäure  durch  Reduction  mit 
Essigsäure  und  Zinkstaub  neben  Glycolsäure  (vgl.  Pinakonbildung 
S.  338).  5.  Entsteht  Traubensäure  aus  Desoxalsäure  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  100*  unter  Abspaltung  von  COg.  Für  die '  vier 
ersten  Synthesen  bildet  demnach  der  Aethylalkohol,  der  sich  auf 
verschiedene  Weise  synthetisch  bereiten  lässt  (S.  133),  das  Aus- 
gangsmaterial, für  die  fünfte  das  Kohlenoxyd,  wie  dies  das  folgende 
Schema  darstellt. 

Aufbau  der  Traubensäure. 
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Ausserdem  bildet  sich  Traubensäure  beim  Vermischen  der 
concentrirten  Lösungen  gleicher  Mengen  Rechts-  und  Linkswein- 
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säure  (B.  26,  1566)  und  durch  Erhitzen  von  gewöhnlicher  Wein- 
säure mit  Wasser  auf  175 o  neben  Mesoweinsäure. 

Eigenschaften.  Die  Traubensäure  krystallisirt  in  rhombischen  Pris- 
men, die  in  trockener  Luft  schon  bei  gew.  Temperatur  langsam  venÄitteni. 
Sie  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  (1  Th.  in  5,8  Th.  bei  150)  als  die  gew.  Wein- 
säure und  wirkt  in  Lösung  nicht  auf  polarisirtes  Licht.  Beim  Erhitzen  auf 
1100  verliert  sie  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  wasserfrei  bei  205 — 20<3f' 
unter  Schäumen.  Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  liefert  die  Traubensaure  Oxal- 
säure, bei  der  Reduction  mit  HJ  inactive  Aepfelsäure  und  Aethylenbemsteinsaurc. 

Die  Salze  der  Traubensäure  oder  Racemate  sind  denen  der  Wein- 
säure sehr  ähnlich,  zeigen  aber  keine  hemiedrischen  Flächen.  Das  Mono- 
kaliumracemat  ist  bedeutend  löslicher  als  der  Weinstein  (S.  626).  Calciumsalz 
C4H40eCa -)- 4H2O  ist  schwerer  löslich  als  die  Calciumsalze  der  drei  anderen 
Weinsäuren.  Durch  Salmiak  und  verdünnte  Essigsäure  wird  es  nicht  gelöst. 
Es  entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  rechts-  und  linksweiiisaurem 
Calcium.  Baryumsalz  C4H406Ba  -|-  2V2H2O  oder  5H2O  (A.  292,  311).  Uebcr 
racemische  Umwandlung  von  Racematen  vgl.  B.  32,  50,  857. 

Spaltung  der  Tranbensänre.  Die  Methoden  der  Spaltung 
optisch  inactiver  Verbindungen  in  ihre  optisch  activen  Com- 
ponenten  ermittelte  Paste ur  bei  der  Untersuchung  der  Trauben- 
säure ;  sie  wurden  bereits  in  der  Einleitung  kurz  zusammengestellt 
(S.  70):  1.  Pemcillium  glaucum  zerstört  in  einer  Traubensäurelösung 
wachsend  die  Rechtsweinsäure,  und  Linksweinsäure  bleibt  übrig. 

2  a)  Aus  einer  Lösung  von  traubensaurem  Natrium- Ammonium 
scheidet  sich  über  +28^  unverändertes  Salz  ohne  hemiedrische 
Flächen  aus  (B.  29,  R.  112).  Findet  eine  Krystallisation  jedoch 
erst  unterhalb  +28^  statt,  so  scheiden  sich  grosse  rhombische 
Krystalle  mit  rechts-  und  linkshemiedrischen  Flächen  aus.  Sondert 
man  diese  Krystalle  durch  Aussuchen  oder  durch  Prüfung  der 
Lösung  eines  kleinen  Splitters  mit  der  Lösung  von  rechtswein- 
saurem  Calcium  (A.  226,  197),  so  findet  man,  dass  die  mit  rechts- 
hemiedrischen  Flächen  versehenen  Krystalle  die  Polarisationsebene 
nach  rechts  drehen  und  gewöhnliche  Rechtsweinsäure  ergeben, 
während  aus  den  anderen  Linksweinsäure  erhalten  wird. 

2  b)  Aus  einer  Lösung  von  traubensaurem  Cinchonin  kry- 
stallisirt zuerst  das  schwerer  lösliche  links  weinsaure  Cinchonin; 
setzt  man  nur  die  Hälfte  des  zur  Bildung  des  sauren  Salzes  er- 
forderlichen Cinchonins  zu,  so  scheiden  sich  zwei  Drittel  der 
berechneten  Menge  links  weinsaures  Cinchonin  aus  (B.  29,  42).  Aus 
einer  Lösung  von  traubensaurem  Chinicin  krystallisirt  zuerst  rechts- 
weinsaures  Chinicin.* 

Traubensänreester:  Dimethylester,  F.  850,  Kp.  282»,  entsteht  aus 
Traubensäure,  Methylalkohol  und  HCl  und  wird  durch  Destillation  unter  ver- 
mindertem Druck  rein  erhalten.  Er  bildet  sich  auch  beim  Zusammenschmelrcn 
jrleich   i^rosser  Menj^en  Rechts-    und    Linksweinsaureester,     l^im   Ucbergang  in 
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Dampfforni  dissociirt  der  Traubcnsäuredimethylester  in  Rechts-  und  Linkswein- 
säuredimethylester  (B.  18,  1397;  21,  R.  B43).  Diacetyltraubensäureanhydrid 
(C2ll30)2C4H205,  F.  122— 1230  (B.  18,  1178).  Diacetyltraubensäuredimethyl- 
ester  (C^n30)2C4ll2C)4(CHa)2,  F.  88 «,  entsteht  aus  dem  Dimethylester  mit  Ace- 
tylchlorid  und  beim  Verdunsten  der  Henzollösung  von  Rechts-  und  Linksdiacetyl- 
weinsauredimethylester  (A.  247,  115).  Diaceiyltraubensäurenitril  CHg.CO.O. 
CH  CN).CH(CN)OCO.CH3,  F.  97«,  entsteht  neben  Diacetylmesoweinsäurenitril 
l>ei  der  EÜnwirkun^r  von  Essigsäureanhydrid  auf  den  flüssigen  Theil  des  Additions- 
productes  von  CNH  an  (Jlyoxal  in  Alkohol  (B.  27,   K.  749). 

Imide:  Methyl-,  Aethyl-,  Phenyltraubenaäureimid  schmelzen  l)ci  157«, 
179«,  235«  (B.  80,  3040).  Diacetyltraubenaäureanil.  F.  94«  aus  der  Anil- 
saure  mit  PCI5  und  durch  Vereinigung  von  d-  und  1-Diacetylweinsäureanil, 
F.  126«  (Privatmittheilung   von  An  schütz  und  Reitter). 

2.  Hechts  Weinsäure,  gewöhrüiciu  Weinsäure ,  AcUium  tartaricum 
ist  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  und  findet  sich  namentlich 
im  Traubensafte,  aus  welchem  sie  sich  bei  der  Gährung  als  saures 
weinsaures  Kalium  (Weinstein)  absetzt.  Sie  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Methyltetrose  (S.  620),  d-Zuckersäure  und  Milchzucker 
mittelst  Salpetersäure. 

Die  gew.  Weinsäure  krystallisirt  in  grossen  monoklinen  Pris- 
men, die  in  Wasser  (1  Th.  in  0,76  Th.  bei  15«)  und  Alkohol  leicht 
löslich  sind,  nicht  aber  in  Aether.  Ihre  Lösung  lenkt  die  Polari- 
sationsebene nach  rechts  ab,  allein  eine  sehr  concentrirte  wässrige 
Lösung  dreht  bei  niedriger  Temperatur  links  (B.  32,  1180).  Sie 
schmilzt  rasch  erhitzt  bei  167  bis  170«  (B.  22,  1814).  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  165«  geht  sie  hauptsächlich  in  Mesoweinsäure 
über;  bei  175«  entsteht  mehr  Traubensäure.  Auch  durch  Kochen 
mit  concentrirten  Alkalilaugen  wird  die  d-Weinsäure  zum  Theil 
in  Traubensäure  und  in  Mesoweinsäure  umgewandelt  (B.  80,  1574). 
Mit  Linksweinsäure  in  concentrirter  Lösung  zusammengebracht, 
verbindet  sie  sich  zu  Traubensäure.  Bei  der  trockenen  Destillation 
entstehen  Brenztraubensäure  (S.  431)  und  Brenzweinsäure  (S.  528). 

Bei  gemässigter  Oxydation  geht  die  d- Weinsäure  in  Dioxy- 
maleinsäure  (S.  628),  Dioxyweinsäure  (S.  629)  und  in  Tartronsäure 
(S.  573)  über;  durch  starke  Oxydationsmittel  zerfallt  sie  in  Kohlen- 
säure und  Ameisensäure.  Bei  der  Reduction  mit  Hj-Säure  geht 
die  Rechts-Weinsäure  in  Rechts-Aepfelsäure  und  in  Aethylenbern- 
steinsäure  über. 

Die  Rechtsweinsäure  findet  in  der  Färberei  und  als  Be- 
standtheil  der  Brausepulver,  sowie  als  Medicament,  sammt  einigen 
ihrer  Salze  eine  ausgedehnte  Verwendung. 

Salze,   Tartrate:  Das  neutrale  Kaliumsalz   C4H4K2()r,+ V^HoO 
ist  in  Wasser  leicht  löslich ;    durch    Säuren    wird    aus    ihm    das   saure   Salz 
CjHsKO,;  gefallt,  das  in  Wasser  schwer  löslich  ist   und  den  natürlichen  Wein- 
Kichter-Anichütz,  Organ.  Chemie.    I.    lU.  Aufl.  40 


626  Dioxydicarbonsäuren. 

stein  —  Cremor  iartari  —  bildet.  Das  Kalium-Natriumsalz  C4H4K 
NaOg  -|-  4H2O,  Seigneitesalz  genannt,  krystallisirt  in  grossen  rhombischen  Säulen 
mithemiedrischen  Flächen.  Das  Natrium- Ammoniumsak  C4H4Na(NH4)05-|-4H2Q 
entsteht  aus  traubensaurem  Natrium- Ammonium  (S.  624).  Das  Calciumsalz 
C4H4CaOe  -f-  H2O  wird  aus  neutralen  weinsauren  Salzen  durch  Calciumchlorid 
als  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  krystallinisches  Pulver  gefallt.  Es  löst  sich 
in  Säuren  und  Alkalien;  aus  der  alkalischen  Lösung  wird  es  beim  Kochen 
wieder  als  Gallerte  gefällt  —  eine  Reaction,  die  zur  Unterscheidung  der  Wein- 
säure von  anderen  Säuren  dient.  Vgl.  auch  traubensaures  Calcium.  Bleisalz 
C4H406Pb.  Kupfersalze  werden  in  Gegenwart  von  Weinsäure  durch  Aetzalkalien 
nicht  gefällt.  In  den  Auflösungen  von  Kupferoxydhydrat  in  Weinsäure  und 
Alkalilauge  sind  Doppelsalze  folgender  Zusammensetzung  vorhanden:  Kupfer- 
oxyd-NatriumditartTfit  (C4H206CuNa2  +  C4H20eNa4  +  I3H2O)  (B.  82,  2347). 
Eine  Auflösung  von  Kupfersulfat,  Seignettesalz  und  Natronlauge  nennt  man 
Feh  ling 'sehe  Lösung  und  benutzt  sie  zur  maassanalytischen  Bestimmung  der 
Glucosen  s.  S.  651. 

Brechweinstein,  Tartarus  emeticus,  Tartarus  stibiatus,  weinsaures  Anä- 
monylkalium  C02K.CHOH.CHOH.COOSbO  +  V^HaO   oder  C4H406:SbOK + 

VaHaO  oder  CO2K  [CHOH]2COOSb<(^)«bOCO[CHOH]2C02K  +  H2O   (i^l. 

B.  16,  2386),  wird  durch  Kochen  einer  Weinsteinlösung  mit  Antimontrioxyd 
und  Wasser  dargestellt.  Er  krystallisirt  in  rhombischen  Octaedenit  die  an  der 
Luft  allmählich  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  zu  einem  Pulver  zerfallen.  Er 
löst  sich  in  14  Th.  Wasser  von  10  ö.  Die  Lösung  schmeckt  unangenehm 
metallisch  und  bewirkt  Erbrechen.  Ueber  die  entsprechende  Arsen  Verbindung 
s.  B.  29,  R.84;  28,  R.  463. 

Rechtsweinsäureester  (vgl.  Traubensäureester).  Die  Ester  der  Wein- 
säure R'OCO.CH(OH)CH(OH).COOR'  werden  durch  Einleiten  von  HCl  in  die 
alkoholische  W*einsäurelösung  oder  durch  Kochen  von  Weinsäure  mit  verdünnter 
alkoholischer  Salzsäure  und  nachheriger  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
dargestellt.  Mit  PClg  geben  sie  Chloräpfelsäureester  (S.  578)  und  Chlorfumar- 
säureester.  Diese  Ester  bilden  die  erste  homologe  Reihe  optisch  activer  Sub- 
stanzen, deren  Drehungsvermögen  untersucht  wurde  (Anschtttz  und  Pictet, 
B.  18,  1177;  vgl.  B.  27,  R.  511,  621,  725,  729;  B.  28,  R.  148;  C.  1898  II,  17): 

Dimethylcster       F.  48«     Kp.7flo2800    [a]D  =  4-    2.14(200), 

Diaethyleeter        flüssig     Kp.ygo  280»    [a]D  =  4-    7,66  (2O<0. 

Di-n-propylc8ter  flüssig     Kp.ygo  3a30    [a]D  =  +  12,44  (20  <^. 

Durch  Behandlung  mit  Jodalkylen  und  Silberoxyd  werden  die  alkoholischen 

Hydroxyle  der  Weinsäureester  veraethert:   Rechtsweinsäureester  gibt  mit  JCH- 

,    .     ^      .  ^.        ^        ^  .     „       ..        w   ,  CH3OCHCOOCH3    ^ 

und  Ag20:  d-Dimethoxybernsteinsäuredimethylester  ^,- V^Z-TTi^i^^^rr »   ^* 

CH3OCHCOOCH3 

510,  Kp.i2  1320,  welcher  durch  Verseifen  mit  Baryt  d-Dimethozybemstein- 
säure,  F.  1510,  liefert.  Derartige  Aetherester  entstehen  auch  aus  Silbertaitnit 
mit  Jodalkylen.  Dagegen  bildet  sich  aus  den  Weinsäureestem  mit  NaOC^H^ 
und  Jodalkylen  ein  Gemisch  von  sym.  und  unsym.  Dialkoxybemsteinsäureestem 
(S.  591),  welche  letzteren  auch  bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf 
sym.  Dibrombernsteinsäureester  entstehen  (C.  1900  I,  404;  1901  XI,  401). 

O  CH    CH  O 
Dimethylenweinsäurcn  CH2<_*a^'"/;^'   >CH2  s.  C.  1902  I,  299. 

Diacetyl-d-weinsäureanhydrid  (C2H302)2C4H208,  F.  1350,  wird  durch 
Behandeln    von    Weinsäure    mit    Essigsäureanhydrid    und    etwas    Schwcfdslurc 
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dargestellt;  liefert  mit  essigsaurem  Pyridin  bei  00  das  Pyridinsalz  des  Oxy- 
maieinsäureanhydrids  (vgl.  S.  590).  Diacetyldimethylester,  F.  1030.  Diacetyl- 
weinsäuredianüid,  F.  2140  (A.  279,  188).  Diacetyl-d-weinsäureanil  siehe 
DiacetyltraubensSureanil  S.  625;  andere  Imide  s.  B.  29.  2710. 

Kitroweinsänre  (N020)2C2H2(C02H)2,  aus  Weinsäure  mit  Salpeter- 
Schwefelsaure  erhalten,  zerföUt  in  wässeriger  Lösung  unter  Bildung  von  Dioxy- 
weinsäure  ,S.  629)  C02H.C(OH)2-C(OH)2C02H,  die  sich  weiter  in  CO2  und 
Tartronsäure  zersetzt. 

3.  Linksweinsänre  ist  der  gew.  Rechtsweinsäure  ganz  ähn- 
lich, schmilzt  ebenfalls  bei  167—1700  und  unterscheidet  sich  von 
dieser  nur  dadurch,  dass  sie  die  Polarisationsebene  gleich  stark 
nach  links  ablenkt.  Auch  die  Salze  beider  Säuren  sind  sehr  ähn- 
lich und  meist  isomorph,  zeigen  aber  entgegengesetzt  hemied tische 
Flächen,  vgl.  Spaltung  der  Traubensäure.  Der  Dimethylester  hat 
denselben  Schmelzpunkt  und  Kochpunkt  wie  der  Dimethylester 
der  Rechtsweinsäure  (s.  o.);  vgl.  auch  Traubensäureester  (S.  624), 
Wie  die  Linksweinsäure  aus  Traubensäure  gewonnen  wird,  ist 
bei  der  letzteren  eingehend  besprochen  worden  (S.  624).  In 
concentrirter  Lösung  verbindet  sie  sich  mit  Rechtsweinsäure  zu 
Traubensäure. 

4.  Inactiye  Weinsäure,  Meso-  oder  Antiweinsäure,  entsteht 
1.  durch  Oxydation  von  Sorbinöl  und  i-Erythrit  mittelst  Salpeter- 
säure, ferner  2.  aus  gew.  Dibrombemsteinsäure  mit  Silberoxyd 
neben  Traubensäure  (S.  623),  3.  aus  Maleinsäure  und  4.  aus  Phenol 
mittelst  Chamäleon  (B.  24,  1753).  Man  gewinnt  sie  durch  Erhitzen 
von  d-Weinsäure  mit  etwas  Wasser  auf  165  0  neben  Trauben  säure ; 
rein  nach  3.  aus  Maleinsäure.    Sie  enthält  ein  Molecül  Krystallwasser. 

Calciumsalz  C4H406Ca  +  3H2O  (A.  226,  198).  Baiyumsalz  C4H4O6 
Ba  +  H20  (A.  292,  315).  Dimethylester,  F.  1110.  Diaethylester,  F.  540, 
Kp.i4 1560  (B.  21,  517).  Mesoweinsäurenitril  CN.CH(OH).CH(OII)CN  schmilzt 
bei  1310  unter  Zersetzung,  entsteht  durch  Addition  von  Blausäure  an  Glyoxal 
in  Alkohol.     Diacctylmeso Weinsäuren itril,  F.  760  (B.  27,  R.  749). 

Diamidobemsteinsäuren  C02H.CH(NH2)CH(NH2)C02H  entstehen 
bei  der  Reduction  des  Diphenylhydrazons  der  Dioxobernsteinsäure  (S.  629)  mit 
Natriumamalgam.  Die  eine  entspricht  der  Mesoweinsäure  (s.  o.^,  die  andere 
der  Traubensaure  (S.  623),  wie  durch  Umwandlung  in  diese  Säuren  bewiesen 
wurde  (B.  26,  1980). 

Dianüinobemsteinsäurecster  C02C2H5.CH(NHC6H5)  CH(NHC6H5).C02 
C5H5,  F.  1490,  aus  Dibrom-  und  Isodibrombemsteinsäureester  mit  Anilin  in 
Alkohol  bei  1000  s.  B.  27,  1604. 

Imidobemsteinaethylestersäure  NH<  • ,  ^^  ^^/    ^,  F.  980,  entsteht  aus 

CHCO2H 

dem  Imidobemsteinaminsaureester,    einem  Product    der  Einwirkung  von  alkoh. 
NH3  auf  Dibrombemsteinsäureester,  mit  HCl-Säure  (B.  25,  646). 

Azinbemsteinsäureester   (C02C2H5)2.C2H2N2C2li2(COoC2H5)2    entsteht 

40* 
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aus  Diazoessigester;  über  einen  isomeren  Ester  aus  dem  Diazobernsteinsäure- 
ester  s.  B.  29,  763. 

Oxycitraconsäure   0<;-„     '^^    ^      zersetzt   sich    bei  162^.     Sie  eni- 
CH.C02ri 

steht  beim  Behandeln  von  a-Chlordtramalsäure,  F.  139  0,  dem  Additiunsproduct 

von  ClOH    an    Citraconsäure,   mit    Alkalilauge   und   geht   mit  HCl    in   die  3- 

Chlorcitramalsäure  über,  welche  bei  162^  u.  Zers.  schmilzt  (A.  26St  87). 

/-«TT      ___  CC\ 

Oxyparaconsäure       ^  „  a™t\  .-« >^»     ^'   1040      aus     Itaconsäure 
C02H.C(OIi).CH2 
(S.  543)  mit  MnÜ4K. 

Dimethyltraubensäure  ^„^^^..,,v^,.^,,  +  H2O,   schmilzt  Ijei  177  bis 
CH3C(OH)C02l  1 
178®  unter  Zers.,  bildet  sich  1.  aus  Brenztraubensaure  (S.  431)  durch  Rcduciion 
(B.  25.  397)  und  2.  aus  Diacetyl  (S.  374)  mit  CNH  und  Salzsaure  (B.  22,  R.  137 . 

aß-Dioxyglutarsäure  C02n.CH(OH).CH(OH).CH2.C02H,  F.  150-1560. 
aus  dem  Bromadditionsproduct  der  Glutaconsaure  (B.  ISt  2517). 

ay-DioxygluUrsäure  C02H.CH(OH).CH2.CH(OH).C02H  entsteht  aus 
Dioxypropenyltricarbonsäure,  dem  Oxydationsproduct  des  Isosaccharins  (S.  G42 
durch  Abspaltung  von  CO2  (B.  18,  2516). 

oY-Dioxy-OT-dimethylglutarsäuren  ^^^H^^^qjj)  (.jj^c(OH)<^^"- 

Die  Säure  vom  F.  98  0  ist  aus  Aether  in  enantiomorphen  Kr>'stallen  erhalten 
worden.  Die  zweite  Säure  geht  leicht  in  eine  bei  189 — 1900  schmelzende 
Lactonsäure  über,  die  beim  Erhitzen  ein  Dilacton,  F.  104—1050,  Kp.  235» 
liefert.  Beide  Säuren  entstehen  aus  Acetylaceton  mit  CNH  (B,  24,  4006;  v^- 
B.  26,  3221).  aß-Dioxy-yy-dimethylglutarlactonsäure  s.  S.  594.  ay-Diozy 
ßß-dimethylglutarrture  (CH3^2C[CH(On)COOH]2,  Lactonsäure,  F.  Un 
s.  C.  1901  II,  109.     aY-Dioxy-aßT-trimethylglutarsäurc  s.  B.  28,  2940. 

Dimethyldioxyadipinsäuren  aus  Acetonylaceton  mit  CNH  s.  B.  29,  81*.' 

Dioxysuberinsäure  und  Dioxysebacinsäure  s.  Adipinsäurealdehyd  uod 
Korksäurealdehvd  S.  372. 

Cineolsäure  CioHnjOs,  das  aethylenoxydartige  Anhydrid  einer  l)io\y- 
dicarbonsäure  wird  im  Anschluss  an  das  Cineol  Bd.  II  abgehandelt 

r      ,       u      t  CH2CH2.CH2^^^CH2CH2CH2  ^ 

Di-co-oxypropylmalonsäurelacton     .  rrv^^'^^n         n    ' 

10()0,  aus  Diallylmalonsäure  (S.  550)  mit  BrH-Säure  (A.  216,  67). 

Dioxyolefindicarbonsäaren:  DioxymaleYnsäure  CO2H.C(OH):C(0 
H).C()2ll-|-2H2(),  entsteht  durch  Oxydation  der  Weinsäure  mit  Wasserstoff- 
superoxyd bei  Gegenwart  kleiner  Mengen  eines  Eisenoxydulsalzes  im  Sonnen- 
licht. Mit  Brll  in  Eisessiglösung  erwärmt  geht  sie  in  eine  isomere  Verhindunij 
über,  die  vielleicht  als  Dioxyfumarsäure  anzusehen  ist.  Vgl.  auch  Glycolyl- 
aldehyd  (S.  364)  und  Dioxy Weinsäure  (S.  629).  DiacetyldioxymalelnsSure, 
F.  980  (Ken ton,  B.  29,  R.  547;  C.  1898  I,  31;  II,  276). 

11.  Oxyketondicarbonsäuren.  Aethoxylozales8ige8terC0^jH.v 
C().CH(()C2H5)C02CoH5,  Kp.i7  155^,  aus  Oxalester  und  Aethylglycolsäureester. 
i;i])t  unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt  Aethoxylmalonsäureester  (B.  81,  552 . 

Nitrilobernsteinsäurediaethylester   N<;-     ^^J\^J**  Kp.40  löi«'.  ent- 

C CO2C2H5 

steht  aus  dem  Silbersalz  der /?-()ximidobemsteinestersäure  (S.  592)  mitjodtcthyl 

und  nachheriger  Destillation  (B.  28,  R.  561;  24,  2289> 


Diketondicarbonsäuren.  629 

a-Kcto-j'.valerolacton-j'-carbonsäure  ^^»V^^^sllXCHa^^^^   p   ^^^^ 

entsteht   aus   Brenztraubensäure   (S.  431)   spontan    beim   Stehen   oder  schneller 

durch  Einwirkung  von  Salzsäure.    Die  Ketovalerolactoncarbonsäure  vermag  auch 

in  einer  tautomeren  Enol-Form    zu  reagiren,    liefert   andrerseits   ein  P  h  e  n  y  1  - 

hvdrazon,    das    unter    Lactonspaltung    und    Lo^tazamhildung   in    P h e n  v  1  - 

u    1         .j  u         ..  CH3C  =  CH        CCOOH  ,„^   „,     ' 

methylpyridazoncarbonsaure  r;^  xt/^  tt  x  xV  (Bd.  II)  über- 

CO.N(C6H5).N 

geht.  Durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  bildet  die  Ketovalerolactoncarbon- 
säure :  Brenzweinsäure  (S.  528)  (A.  817,  1 ;  819,  121 ;  C.  1902  II,  508). 

^        ^        ^  ,  ,  ^       ..        C2l-IöC(COOH).CHCH3 

a-Keto-//-methyl-^-caprolacton-;'-carbonsaure  \    ^^         nn 

F.  128  0.  aus  a-Methyloxalessigester  (S.  591>  mit  70-80  pct.  Schwefelsäure 
iH.  85,  1626). 

r.      ^  .       u  w    ,  CO2C2H6.CH2.CH.CO.CH2    ^   ^,.„ 

Carbotctrinsäureacthylesler        ^  ^    ^       ^  •  •       ,  F.  96»,  entsteht 

aus  Bromacetbernsteinsäureester  durch  Destillation. 

12.  DIketondicarbonsäuren. 

Dioxy Weinsäure  /„^^^ /.^^A,»    schmilzt    bei    98  0    unter  Zersetzung 
(HO)2CC02rI 

(B.  22,  2015).  Sie  wird  1.  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine 
aetherische  Lösung  von  Protocatechusäure,  Brenzcatechin  oder  Guajacol  (Bd.  II) 
erhalten,  sowie  2.  durch  Oxydation  der  Dioxy  malein  säure  und  3.  durch  frei- 
willige Zersetzung  von  Nitjoweinsäure ;  über  ihre  Darstellung  aus  letzterer  vgl. 
A.  802,  291  Anm. 

Früher  für  Carboxytartronsäure  C(OHXC02U)3  angesehen,  bildete  ihre 
Entstehung  aus  den  genannten  Benzolderivaten  einen  Beweisgrund  für  die  An- 
nahme, dass  im  Benzol  ein  Kohlenstoffatom  mit  drei  anderen  Kohlenstoff- 
atomen verbunden  sei.  Allein  Kekul6  entzog  dieser  Beweisführung  die 
Unterlage,  indem  er  zeigte,  dass  die  für  Carboxytartronsäure  gehaltene  Ver- 
bindung auch  aus  Nitroweinsäure  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung 
von  salpetriger  Säure  dargestellt  und  durch  Reduction  in  Traubensäure  und 
Mesoweinsäure  umgewandelt  werden  kann.  Daher  nannte  er  sie  Dioxywein- 
säure,  denn  sie  steht  zu  der  Weinsäure  in  derselben  Beziehung  wie  die  Glyoxyl- 
säure  (S.  425)  zur  Glycolsäure,  und  die  Mesoxalsäure  (S.  587)  zur  Tartronsäure 
(A.  221»  230).  Durch  geeignete  Reductionsmitfel  kann  die  Dioxy  Weinsäure  auch 
in  Dioxymalelnsaure  umgewandelt  werden  (S.  628;  C.  1898  I,  31). 

Mit  Natriumbisulfit  liefert  dioxyweinsaures  Natron  :   Glyoxal  (S.  371). 

Natriumsalz  C4H40HNa2-f-2H20,  schwer  lösliches  Krystallpulver,  dient 
zur  Abscheidung  der  Säure  und  kann  zur  Bestimmung  des  Natriums  verwendet 
werden  (C.  1898  I,  688).  Ueber  andere  Salze  vgl.  C.  1898  II,  276.  Die 
Dioxyweinsäureester  sind  nicht  bekannt,  wohl  aber  der  Dioxyoxobemstein- 
säurcdiacthylester  C02C2H5.C(OH)2CO.C02C2H5,  F.  116— 118»,  farblose 
Krystalle,  die  durch  Addition  von  Wasser  aus  dem  Dioxobernsteinsäure- 
diaethylester  CO2C2H5.CO.CO.CO2C2H5,  Kp.  233«,  Kp.13  116«,  D20  1,1896, 
entstehen  und  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  in  den  letzteren 
Ester  übergehen.  Der  Dioxobernsteinsäurediaethylester  wird  durch  Einwirkung 
von  HCl  auf  das  in  Alkohol  suspendirte  Natriumsalz  der  Dioxyweinsäure  er 
halten.     Er  ist   eine  dickliche  Flüssigkeit    von  orangegelber  Farbe  (B.  25, 
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1975)  (vgl.  a-Diketone  S.  373),    die   am  RückflusskUhler  gekocht  CO  abspaltet 

und  Oxomalonsaureester  (S.  588)  und  Oxalester  liefert  (B.  27,  1304). 

Von  der  Dioxobernsteinsäure   sind  2  isomere  Diozime  bekannt  (B.  24i 

1215).    Purazandicarbonsäure,  das  Oximanhydrid  des  Dioxims  s.  Bd.  IL   Di- 

'    '^  ^  ^w  .     „  O.N:C.C02H      .  ,.  ..       ^  ,      . 

oximidohyperoxydbemsteinsäure     •  . .  j,  /^r^\r    **°    zcrsetzhchcs    Oel,    das 

O.N:C.C02H 

durch  Oxydation  des  Isonitrosoessig-  und  -acetessigesters  (S.  429,  571)  mit  Sal- 
petersäure  entsteht  (B.  2Si  1213).     Mit  Amidoguanidin  verbindet  sich  Dioxy- 

wemsaure    zu   Dioxywemsäurebisamidoguamdin    ._  _  "   _   „„   <kt  A  ^^  r» 

N2H8 .  C .  NH .  N :  C .  LO2H 

(A.  802,  291). 

Von  der  Dioxobernsteinsäure  leiten  sich  das  Pyrazolonopyraxolon  (Bd.  II) 
ein  Doppellactazam,  ein  Monophenylhydrazon  und  ein  Phenylosazon  ab,  das 
dem  letzteren  entsprechende  Lactazam  ist  der  Grundkörper  eines  gelben  Farb- 
stoffes, des 

Tartrazins,  welches  Bd.  II  bei  den  Pyrazolonen  abgehandelt  wird 
(A.  294,  219). 

Von  dem  Dioxobemsteinsäurediaethylester  sind  drei  isomere  Osazone: 
a-  vom  F.  121 0,  ß-  vom  F.  136-1370  und  y-  vom  F.  1760  bekannt,  von  denen 
der  a-Körper  in  Lösung  allmählich  ron  selbst,  rascher  mit  Jod  oder  SO2  in  den 
/?- Körper  übergeht.   Sämmtliche  Osazone  unterliegen  leicht  der  Pyrazolonbilduog. 

Oxaldiessigsänre,  Keüpinsäure  CO2H.CH2CO.CO.CH2.CO2H  wird 
durch  conc.  Salzsäure  aus  dem  Ester  als  weisses,  unlösliches  Pulver  abge- 
schieden, das  durch  Erhitzen  in  2CO2  und  Diacetyl  (S.  374)  zerfällt 

Oxaldiessigsäureester,  Ketipimäureester  COaCsHs.CHgCOCO.CHsCa^ 
C2H5,  entsteht  ähnlich  dem  Oxalessigester  (S.  590)  aus  einem  Gemenge  von 
Oxalsäureester  mit  2  Mol.  Essigsäureester  durch  Einwirkung  von  Natrinm 
(B.  20,  591);  femer  aus  Oxalsäureester  und  Chloressigsäureester  mittelst  Zink 
(B.  20,  202).  Er  bildet  eine  blättrige  KrystaUmasse,  die  bei  77  0  schmilzt,  und 
durch  Eisenchlorid  in  alkoh.  Lösung  intensiv  roth  gefärbt  wird.  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  und  Brom  auf  den  Ester  entstehen  Tetrachlor-  und  Tctra- 
brom-oxaldiessigsäureester.  Ersterer,  Tetrachlordiketoadipinsäureester  ge- 
nannt, ist  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Dioxychinondicarbonsäureester 
erhalten  worden  (B.  20,  3183).  Das  Osazon  des  Oxaldiessigesters  lässt  sich 
in  das  Di-i-phenyl-3,3-bispyrazolon  (Bd.  II)  umwandeln  (B.  28,  68). 

Ein  Abkömmling  der  noch  nicht  bekannten  Acetyloxalessigsäure  ist  das 
erste  Einwirkungsproduct  von  Dicyan  auf  Acetessigester :  Imidoacetyloxalessig- 

nitrilsäure  CN.C(NH).CH<^^2^^ß  s.  S.  441. 

Oxaldimethylacete8sigsäuree8terC2H50CO.CO.CH2COC(CH3)2C02CsHs, 
durch  Condensation  von  Oxalester  und  a-Dimethylacetessigester  erhalten, 
destillirt  unter  gew.  Druck  unter  theilweiser  Abspaltung  von  CO ;  die  freie 
Säure  schmilzt  bei  1800  unter  Zersetzung  in  CO2  und  (CH8)2CHCO.CHäCO 
COOH.  Oxaldiaethylaceteasigcster  C2H60COCOCH2C(C2H^OiC2H5  kocht 
hei  275 — 2850  unter  Zers.  in  CO  und  a-Diaethylacetondicarbonsäureester  (S.  594). 
Diese  Ester  zeigen  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Oxalessigester  (B.  88,  3432)- 
Oxallaevulinsäure,  Dikttopimelinsäurc  CO2H.CO.CH2.CO.CH2CH2.Ca2H 
schmilzt  unzersetzt  zwischen  1000  und  1250.  Man  erhält  sie  aus  ihrem  Acthyl- 
ester,  F.  190,  dem  Condensationsproduct  von  Oxalester  mit  Laevulinsäoreester, 
durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure.     Die  Säure  spaltet  sich  beim  Erhitzen  in 
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CC>9,  CO  und  in  Laevulinsäure ;  durch  Reduction  geht  sie  in  n-Pimelinsäure 
über  (B.  31,  622). 

sym-Diacetyl-  oder  Diacetbernsteinsäure  CgHioOg.  Ihr  Aethylester 
entsteht  durch  Electrolyse  oder  durch  Einwirkung  von  Jod  aus  Natriumacet- 
essigester  (A.  201,  144;  B.  28,  R.  462): 

CH3CO.CHNa.CO2R,      ^CH3.CO.CH.C02R   , 
CH3.CO.CHNa.CO2R  '  ^^      CH8.CO  CH.CO2R   '         •^* 

Die  Theorie  lasst  unter  Berücksichtigung  der  Enolforaien  13  Isomere 
voraussehen^  zwei  optisch  active  und  zwei  optisch  inactive  Ketoformen,  drei 
cis-trans-isomere  Doppelenolformen,  vier  optisch  active  und  zwei  racemisch  ge- 
mischte Keto-Enolformen.  Von  den  sieben  optisch  inactiven  Formen  sind  fünf 
bekannt  geworden:  ß-  u.  y-Ketoform,  F.  90^  und  68 0;  aj,  a^^  as-Enolfonn 
flüssig,  F.  210,  F.  310  (A.  306,  332).  Durch  Erhitzen  oder  Einwirkung  von 
Sauren  geht  der  Diacetbemsteinsäureester  in  Carbopyrotritrars£ureester  (ein 
Derivat  des  Furfurans)  über,  mit  Ammoniak  und  den  Aminen  entstehen  Pyrrol- 
derivate,  —  eine  Reaction,  die  zum  Nachweis  des  Diacetbemsteinsfiureesters 
dienen  kann  (B.  19,  46).  Mit  Phenylhydrazin  entstehen  (analog  wie  aus  Acet- 
essigester)  Bispjrrazolonderivate  (A.  238,  168). 

Beim  Kochen  mit  Pottaschelösung  erleidet  Diacetbemsteinsäureester  die 
Ketonsp^tung  in  2CO2  und  Acetonylaceton  (S.  376). 

Asym.  Diacetbemsteinsäureester  (CH3CO;'2C(C02C2H5)CH2C02C2H5, 
Kp.  2750,  aus  Acetbemsteinsäureestematrium  mit  Acetylchlorid  (J.  pr.  Ch.  [2] 
65,  532). 

f  H    Cd  f  TT  CO  H 

a/?-Diacetylglutar8äure  q^qq^^Iq^  qq  h'  ^^^  Diaethylester  ent- 
steht aus  Na-Acetessigester  mit  ^-Bromlaevulinsäureester  (S.  447)  und  bildet  als 
y-Diketoverbindung  mit  Ammoniak  ein  Pyrrolderivat  (B.  19,  47). 

«y.l>Uce.ylglut«s«urec.ter  CHggCH^^OgHß     ^^^^^     ,^ 

Formaldehyd  und  Acetessigester  bei  Gegenwart  kleiner  Mengen  eines  primären 
oder  secundärcn  Amins  (Knoevenagel  A.  288,  321;  B.  31,  1388).  Er  geht 
leicht  in  ein  Tetrahydrobenzolderivat  (S.  377)  über.  Ebenso  verhalten  sich 
die  aus  homologen  Aldehyden  dargestellten  /?-Alkyl-a/-diacetylglutarsäureester. 
*  rx.  ,  j.  .  «  CH2.CH(CO.CH8).C02H  ,^  ^.  ^  , 
a^-Diacetyladipinsäure  ch2.CH(CO.CH3).C02H-  ^^^  I^^^ethylester  wird 

durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  2  Mol.  Natriumacetessigester  ge- 
bildet, mit  Phenylhydrazin  entsteht  aus  ihm  (als  dem  Ester  einer  Di-/?-keton- 
saure)  ein  Bispyrazolonderivat  (B.  19,  2045). 

Diacetyl-dimethylpimelinsäure  (B.  24,  R.  729). 

DUaevulinsäure    ^.I-Dekandiondisäure   1.^^''^,^^^^^^,^     entsteht 

CH2.CO.CH2CH2CO2H 

aus  ^Furfurallaevulinsäure  mit  alkoholischer  Salzsäure  (A.  294,  167). 

Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Dinatrium-diacetbernsteinsäureester  (s.  o.) 

entsteht  Diacetylfumarsäureester     ^  r^r^A  ,^r^r^^   der  bei   960   schmilzt  (B. 

CH3.CO.CCO2R 
80,  1991). 

Methenylbisacetessigester  ch^co^^CH.CH=C<^q2QH6  g.  ^ethoxy- 
methylenacetessigester  (S.  570). 
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15.  Oxy  tri  carbonsäuren. 

('itroiiennäiire,  Oxylt  icai  ballylsäure,  Acidum  citricum^  CO,,H 
CHo.C(OH;(C()2H).CH.,C02H+H20,  schmilzt  wasserfrei  bei  ir>,^' 
(B.  25,  1159),  findet  sich  in  freiem  Zustande  in  den  Citronen, 
Johannisbeeren,  Preisseibeeren,  in  der  Ruiricelrübe  und  in  einigen 
anderen  sauren  Früchten.  Man  gewinnt  sie  im  Grossen  aus  dem 
Citronensaft  und  durch  Gährung  der  Glucose,  bewirkt  durch 
gewisse  Pilze:  Cit/omvceies  pfefferianus  wnd  glaber  (B.  96,  R.  696; 
27,   R.  78,  448). 

Synthetisch  entsteht  <lie  Citronensäurc  aus  ^-Dichloraceton,  indem  die 
zunächst  durch  Einwirkung  von  CXIl  und  Salzsäure  gebildete  Dichloraceton- 
säure  mittelst  Cyankalium  in  das  Dicyanid  übergeführt  und  letzteres  dann  durch 
Salzsäure  verseift  wird : 

CHoCl        CH2CI  CH2CI  CH2CN  CH2CO2H 

CO       ->  C(OH)CN  -►  C(()H)C02H-»  C(0H)C02ll -^  C(OH)C02lI. 
CH2CI        Cn2Cl  CH2CI  CH2CN  CH2CO2H 

Ferner  entsteht  die  Citronensäurc  aus  Acetondicarhonsäure^tem  CO 
(CH2.C02R>2  (S.  593)  durch  Einwirkung  von  CNH  und  Salzsäure;  als  Zwischen- 
producte  sind  bei  dieser  Reaction  das  Citrodimethylesteramid  NHjCOC 
(^()H)(C02CH:,)2,  F.  lOi— 1070,  und  die  sym.  Citrodiirtethylestcrsäure  (.SJkJ2 
erhalten  worden  (Privatmittheilung  von  O.  Schroeter  und  L.  Schmitz\ 

Der  Citronensäureaethylester  entsteht  auch  in  kleiner  Menge  aus  Ifrom- 
essigester  und   Oxalessigester  mit  Zink  (C.  1897  I,  802). 

Eigenschaften.  Die  Citronensäure  krystallisirt  in  grossen 
rhombischen  Prismen ,  die  sich  in  vier  Theilen  Wasser  von  20", 
ziemlich  leicht  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  lösen. 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Kalkmilch  in  der  Kälte 
nicht  gefallt;  beim  Kochen  scheidet  sich  das  Tricalciumsalz  aus, 
das  auch  in  Kalilauge  unlöslich  ist  (vgl.  d- Weinsäure). 

Umwandlungen.  Die  Citronensäure  geht  bei  1 75 *  in  Aconil- 
säure  (S.  617)  über.  Bei  raschem  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur 
zerfallt  die  Aconitsäure  in  Wasser  und  ihre  Anhydridsäure,  die 
sich  in  COg  und  Itacomäureanhydrid  (S.  544)  und  dieses  theilweisc 
in  Citracofisäureanhydrid  (S,  544)  umwandelt  (B.  18,  1541).  Ein 
anderer  Theil  der  Citronensäure  verliert  Wasser  und  CO,  um  in 
Acetondicarbonsäure  überzugehen,  die  sich  sofort  in  2CO2  und 
•Aceton  spaltet: 


CHo-COoII 

C(()[1)C02H 

ClUCOolI 


CHCO2II 

C.CO2II 

CHoC:02H 

CH2C()2H 

CO 

CHoCOoH 


CHC02H 

CH2CO'^^^ 

CH3 

CO 

CHo 

CHsCO-^ 
cnn 

ciic(r 

CH3 
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Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  und  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  zerfallt  sie  in  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Beim  Er- 
wärmen mit  conc.  Schwefelsäure  entsteht  Acetondicarbonsäure 
(S.  593).  Auch  durch  Oxydation  mit  Permanganat  wird  die  Citronen- 
säure  in  Acetondicarbonsäure  umgewandelt  (C.  1900  I,  328). 

Salze.  Als  dreibasische  Säure  bildet  die  Citronensäure  drei  Reihen 
von  Salzen  und  ausserdem  zwei  verschiedene  Mono-  und  zwei  verschiedene 
Dialkalisalze  (B.  26,  R.  687).  Calciumsalz  (CßUc)07)2CA^ -\-  ilUO  scheidet  sich 
beim  Kochen  aus  (s.  o.). 

Ester.  Trimethylester,  K.  790,  Kp.ig  176 0.  Dimethylester,  Citro- 
dimethylestersäure  CH2(COOCH:j)C(OH)(COC)H)CH2COOCH3,  F.  125—1260, 
cnLsteht  bei  partieller  Veresterung,  krystallisirt  mit  IH2O ;  ist  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser  (b.  85,  2085).  Acetylcitronensäuretrimethylester,  Kp.i;, 
1710,  zerfallt  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  Essigsäure 
und  Aconitsäureester  (B.  18,  1954).  Acelylcitronensäureanhydrid,  F.  1210 
;B.  22,  984),  zerfällt  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck 
in     CO2,     Essigsaure     und     Citraconsäureanhydrid.      Methylencitronensäure 

rH2<;     -^       ^  ,    F.  2080,    aus    Citronensäure    mit    Formaldehyd    und 

Salzsaure  (C.  1902  I,  299,  738).  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Silber- 
oxyd auf  den  Citronensäuretrimethylester  entsteht  Methylocitronensäure- 
trimcthylester    CH30.C3H4(C02CH3)3    (Privatmittheilung    von    R.  Anschtltzl. 

Citramid  C3n4(OHXCONH2)3  wird  durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
l>eim  Erwärmen  zu  Citrazinsäure  (Dioxvpvridincarbonsäure)  condensirt  (B.  17, 
2687 ;  28,  831 ;  27.  R.  83). 

Isocitronensäure  C02H.CHr,OH).CH(C02H}.CH2C02H  siehe  Trichlor- 
methylparaconsäure  (S.  582),  sie  bildet  leicht  eine  j'-Lactondicarbonsäure; 
ihr  Ester,  Kp.i4  1490  entsteht  durch  Reduction  von  Oxalbernsteinsäureester 
(A.  285,  7). 

a-Methyl-isocitronensäure  C()2H.C(CH:j)(OH).ClUC02H).CH2C02H 
entsteht  aus  Acetbemsteinsäureester  mit  Blausäure  und  Salzsäure  und  geht  aus 
ihren  Salzen  abgeschieden  sofort  in  /Jy-Dicarboxy^-valerolacton  über,  das 
auch  durch  Oxydation  von  Isopropylbenisteinsäure  oder  Pimelinsäure  und  aus 
Terebinsäure  durch  Oxydation  mit  »Salpetersäure  entsteht  und  beim  Erhitzen 
in  IlgO,  CO2  und  Pyrocinchonsäureanhydrid  zerfällt  (B.  82,  3661). 

aa- Dimethyl^-oxytricarballyllactonsäure  (B.  80,  1960)  aus  ««-Dimethyl- 
tricarballylsäure  s.  Abbauproducte  des  Pinen's  Bd.  If. 

Cinchonsälire,  Butenyl-b'oxy-aßytncarbomäurelacton,  F.  1680  (A.  284, 
«*^5;  B.  25,  R.  ^'04),    entsteht  durch  Einwirkung  von  Nalriumamalgam  auf  Cin- 
chomeronsäure    oder  ^7-Pyridincarbonsäure    (Bd.  II).      Zerfällt    beim    Erhitzen 
über  1680  in  CO2  und  Pyrocinchonsäureanhydrid  (S.  547) : 
N    -CH=C.C02H  ()-  -Cn2_CH.C02lI  CH3.C.CO 

CH_CH=C.C02H  ^  CO   .CHo-CH.COgH  ~  ^    CH-j.C.CO-^^^ 

Cinchomeronsäure  Cinchonsäure  Pyrocinchonsäureanh. 

14.  Ketontrlcarbonsäuren. 

Carboxaethyloxalessigester,  Oxalmalomster C02C2H5.C(  ).CH(C(J2C2l  15^2, 
Kp.iq2200,  wird  aus  Natriummalonsäureester  und  Aethyloxalsäurechlorid  erhalten 
(C.  1898  I,  440).  Als  stickstoffhaltiger  Abkömmling  der  Carboxyoxalessigsäurc 
ist  der  Cyanimidoisobemsteinsäureesler  (S.  514)  aufzufassen. 
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Acetontricarbonsäureester  C02C2!l5.CH2.CO.CH(Ca2C2H5)2  aus  Maloo- 
säureester  und  Natrium  s.  S.  514.  Cyanacetondicarbonsäureester  CO2C2H.3. 
CH2.CO.CH(CN)C02C2H5,  F.  44  0,  aus  Acctondicarbonestematrium  mit  Cblor- 
cyan,  gibt  durch  Umsetzung  seiner  Salze  mit  Jodalkylen  O-Alkylaether  der 
ungesättigten  £no/-Form  (C.  1901  I,  883). 

Oxalbem8tein8äurec8ter^^2C2H5.CO.CHC02(^H^     ^^^^  ^^.^^  ^^ 

Cri2C02C2H5 
aus  Oxalester  und  Bernsteinsaureester  mit  Natriumaethylat  erhalten  und  spaltet 
sich  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  in  CO  und  Aethenyltricarbon- 
Säureester  (S.  615)  (B.  27,  797).  Als  ^-Ketonsäureester  förbt  er  sich  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Eisenchlorid  roth  und  bildet  mit  Phenylhydrazin  ein 
Pyrazolonderivat  (B.  27,  797;  A.  285,  1). 

a-Accttricarballylsäureester  CH3.COCH(C02C2H5)CH(C02C2H6)CH2 
(C()2C2H5),  Kp.9  175^,  aus  Chlorbemsteinsäureester  oder  aus  Fumarsaureester 
und  Natriumacetessigester  (B.  28,  3756 ;  C.  1899  I,  180). 

^- Accttricarballylsäureester  C02C2H6.CH2.C(COCHa)  (C02C2H5).CH2 
CO2C2H5,  Kp.xe  190^,  entsteht  aus  Natriumacetbemsteinsäureester  und  Chlor- 
essigester und  als  Nebenproduct  bei  der  Acetbemsteinsäureesterdarstelluog 
( A.  295,  94) ;  siehe  auch  /?-Acetglutarsäure  S.  595. 

Oleflnketontricarbonsäuren:  a-Acetaconitsaureester  ^^^  H-'^^^ 

C(C02C2H6)  =  CH(C02C2H5)  aus  Chlorfumarsäureestcr,    Chlormalclnsaureestcr 
oder  Acetylendicarbonsäureester  und  Natriumacetessigester  (C.  1900  II,  92). 

15.  Tetracarbonsänren. 
A.  Paraffintetracarbonsänren. 

Bildungsweisen.  1.  Aus  Natriummalonsäureester  und  Jod.  2a.  Aus 
Natriumverbindungen  von  Malonsäureestem  und  Alkylendibalogenideo  oder 
llalogenmalonsäureestem.  2b.  Aus  Natriumverbindungen  von  T^icarbonsiu^^ 
estem  und  Halogenessigestem.  3.  Durch  Addition  von  Natriummalonsäure- 
ester an  Ester  ungesättigter  Dicarbonsäuren  u.  s.  w.  Sie  sind  meist  nur  in 
Form  ihrer  Ester  bekannt. 

Sym.  Aethantetracarbonsäure,  Dimalomäure,  (C02H)2CH_CH(C02H)2 
schmilzt  bei  167 — 169^  und  geht  bei  höherem  Erhitzen  in  Aethylenbemstein- 
säure  Über,  sie  wird  aus  dem  Ester  durch  Natronlauge  erhalten  (B.  25,  1158). 
Aethylester,  F.  76»,  Kp.  3050  u.  Z.,  entsteht  durch  Electrolyse  (B.  28, 
R.  450 \  durch  Einwirkung  von  Chlormalonsäureester  und  von  Jod  aus  Na- 
triummalonsäureester und  durch  Erhitzen  von  Dioxalbemsteinsaureester  (S.  6801 
Durch  wässerige  Kalilauge  wird  er  unter  Abspaltung  von  CO2  zu  Aethnitii- 
carbonsäure  verseift  (S.  615).  Dihydrazid  siehe  B.  28,  1722.  —  Mit  Ni- 
triumaethylat  gibt  Aethantetracarbonsäureester  eine  Dinatrium Verbindung,  welche 
mit  o-Xylylenbromid  CöH4(CH2Br)2  Tetrahydronaphtalin-tetracarbonsäureester 
bildet  (B.  17,  449). 

Ueber  Aethylaethantetracarbonsäureester  s.  B.  17,  2783. 

Leber  Dimethyl-aethantetracarbonsäureester  s.  B.  18i  1202 ;  28,  R. 451. 

Ueber  Diaethyl-aethantetracarbonsftureester  s.  B.  21,  2085 ;  28,  R.  452. 

Alkylendimalonsäuren.  Die  folgenden  Säuren  fasst  man  zweck- 
mässig als  Alkylendimalonsäuren  auf:  Methylen-,  Aethylen-,  Trimethylcn- 
dimalon säuren.  Ihre  Aethylester  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Me- 
thylen Jodid,  Aethylenbromid,  Trimethylenbromid  auf  Natriummalonsäureester, 
sowie  durch  Einwirkung  aliphatischer  Aldehyde  auf  Malonsäureester  bei  Gegeo- 


Trimethylendimalonsiure.  635 

wart  von  Diaelhylamin,  Piperidin  u.  ä.  Basen.  Als  Zwischenproducte  der  Reaction 
entstehen  in  letzterem  Falle  die  entsprechenden  Aldehydamine  wie  Methylen- 
bispiperidin  CH^NC5Hio)2,  die  sich  mit  Malonsaureester  zu  den  Alkyliden- 
dimalonsäureestem  umsetzen. 

Methylendimalonsäureester,  Dicarboxyglutarsäureestery  ß-PropafUetra- 
carbomäurtester  CH2[CH(C02C2H5)2]2,  Kp.jg  2050,  entsteht  1.  aus  Formaldehyd 
oder  Methylenjodid  (B.  22,  d2U4 ;  27,  2345 ;  81,  738,  2585)  und  Malonsaure- 
ester, 2.  aus  ß-Propylentetracarbonsäureester.  durch  Reduction  (B.  28«  R-  240);  gibt 
mit  NH3  das  Tetramid  CHJCH  C0NH2)J2»  F- 2490,  das  beim  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  in  das  Diimid  CH2[CH(Cü )2NH]2  übergeht  (J.  pr.Ch.  [2]  66,  1) 

Aethylidendimalonsäureestcr  CH3CH[CH^C02C2H5  2]2  entsteht  durch 
Vereinigung  von  Aethylidenmalonsäureester  (S.  535)  mit  Natriummalonsäureester. 

Aethylendimalonsäureester,  ButarUetracarbonsäureester  {(ZO^fl^^j^Yi^ 
CH2.CH2— CH(C02C2H6)2  entsteht  neben  Cyclopropandicarbonsäureester  bei 
der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  oder  besser  Aethylenchlorid  auf  Natrium- 
malonsäureester (B.  19,  2038;  C.  1897  II,  541);  siehe  auch  Trimethylen-1,1- 
dicarboDsäure  und  HezamethyIen-l,l-4,4-tetracarbons£ureester  Bd.  II.  Seine  Di- 
natriumverbindung  gibt  mit  CIl2j2Cyclopentan-l,l,8,S'tetracarbonsäureester  (B.8I1 
1950;  Bd.  II).     Alkylbutantetracarbonsäureester  s.  B.  28,  R.  300,  464. 

Tdxnethylendimalonsäureester,  Ptniantetracarbomäureester 
(COiC2H6)2CH-_CH2.CH2.CH2-CH(C02C2H6)2    entstehen    neben    Cyclobutan- 
dicarbonsäureester  (s.  d.)  aus  Trimethylenbromid  und  Natriummalonsäureester; 
siehe  auch  Hexamethylen-i,i,3,3-tetracarbonsaureester  Bd.  II. 

Wichtig  ist,  dass  die  Dinatriumverbindungen  der  Alkylendimalonsäureester 
durch  Einwirkung  von  Brom  oder  Jod  oder  von  CH2J2  und  CH2Br.CH2Br  in 
Cycloparaffintetracarbonsäureester  übergehen.  Wie  die  Alkylendimalonsäuren 
durch  Abspaltung  von  2  COj-Gruppen  Alkylendiessigsäuren  liefern,  so  die  aus 
den  ersteren  gewonnenen  Cycloparaffintetracarbonsauren :  Cycloparaf(indicarbon- 
saiiren: 

P„^CH(C02C2H6)2 ,  _„^C(C02C2H6)2 ^  rH^^"<^°2" 

^"=^CH(C02C2Hs)2  ■*''"2<-C(C02C2H6)2  ^  ^"^^cHCOjH 

Methylendimalonsäure  Trimethylentetracarbonsre.     Trimethylendicarbonsre. 

CHj-.CH,C02C2H5)2  CH2_C(C02C2H6)2  CH2_CHC02H  ' 

CH2-CH(C02C2H6)2  ^  CH2_C(C02C2H5>2  ^  CH2_CHC02H 

Aethylendimalonsfiure      Tetramethylentetracarbonsre.  Tetramethylendicarbonsre. 

/CH2_CH(C02C2H6)2  /CH2_C(C02C2H5)2  /CH2-CHCO2H 

^H2-CH(C02C2H6)2  2\CH2-C(C02C2H5)2  2\^H2_CHC02H 

Trimethylendimalonsäure   Pentamethylentetracarbonsre.  Pentamethylendicarbons. 

Propan-a/?/?^-tetracarbon8äure,  Malonsäure-diessigsätire  (C02H)2C(CH2 
C02H)2  schmilzt  bei  1510  unter  Zers.  in  CO2  und  Tricarballylsäure  (S,  616). 
Ihr  Aethylester,  Kp.200  2950,  entsteht  aus  Natriumaethantricarbonsäureester 
und  Chloressigester. 

Durch  Addition  von  Natriummalonsaure-  und  Natriumalkylmalonsäure- 
ester  an  Olefindicarbonsäureester  entstehen  Tetracarbonsäureester,  aus  denen 
Tetracarbonsäuren  erhalten  werden,  die  durch  Abspaltung  von  CO2  in  Tri- 
carballylsäuren  (S.  616)  übergeben  (J.  pr.  Ch.  [2],  85,  349;  B.  24,  311; 
2889;  26,  364).  Bei  der  Addition  von  Citraconsäureester  an  Na- Malonsaure- 
ester und  Na-Alkylmalonsäureester  vollzieht  sich  z.  Th.  eine  weitere  Conden- 
sation  der  primär  entstehenden  Tetracarbonsäureester  zu  Ketocyclobutan- 
tricarbonsäureestern  (s.  B.  II)  (B.  88,  3742),  z.B.: 
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COOK  CHaCOOR  CO  _CHCOOR 

KüCü.CH C(CH3)C()OR  ~*  ROCOCH  _C(CHi>:OüR. 

Propan-aa/?y-tetracarbonsäuree8ter  (C02C2J^^6)2CH.CH(C02C2H5€Ho 
CO2C2H5,  Kp.  2030,  entsteht  1.  aus  Fumarsäureester  und  XatriuminaloDsäure 
ester  {vgl.  Aethylidendimalonsaureester) ;  2.  aus  Monochlorbernsteinsäurecster 
und  Natriummalonsäureester  (B.  23,  375G;  24i  596).  Beim  Verseifen  mit  alko- 
holischem Kali  entsteht  Tricarballylsäure.  a-Aethylpropan-aa/?y-tetracaibon- 
säureester  aus  Xatriumaeihylmalohsaureester  und  Fumarsäureester  bildet  ein 
Na. Salz  (C(:)2C2H5'2C(C2H5).CH(C02C2H5).CHXa(C02C2liö)'  welches  mit  Jod- 
methyl a-Aethyl-y-methylpropan-aa/Jy-tetracarbonsäureester  liefert  (vgl.  S.  615 
und  n.  88,  3743). 

aa-Dimethyl-^'Cyantricarballylsäureaethylester,  Kp.25  234^,  entsteht  aus 
.\atriumcyanl>ernsteinsaureester  (S.  615)  und  Bromisohuttersaureester  (C.  1899  I, 
826)  und  gibt  mit  kochender  verdünnter  Salzsäure  verseift  ««-Dimethyltricarb- 
allylsäure  S.  616. 

Butan-a/^y^tetracarbonsäurc  CH2(C02H).CH(C02H).CHcC02H;.CH.> 
(CO2H),  F.  2440,  aus  a-Malon-tricarballvlsäure.  Dianhydrid,  F.  173^  (B.  26L 
3(54;  28,  882). 

Methylendibemstcinsäurc  CH2[CH(C02H)CH2(C02H)>,,  F.  2150  u.  /. 
s.  C.  1902  11,  733. 

Trimethylendibemsteinsäurc    ^  ^^2lICH2->cH.[CH2]3CH<^^|^^*'-". 

F.  159  <>,  entsteht  durch  Verseifen  mit  Salzsäure  aus  Trimethylendicyanbemstein- 
säureester,  dem  Umsetzungsproduct  von  Trimethylenbromid  mit  Natriumcyan- 
bernsteinsäureester  (C.  1899  I,  326\ 

B.  Oleflntetracarbonsäuren. 

Aethylen-  oder  Dicarbintetracarbonsäureester  (C02C2H5)2C=C.C(>2C2 
II-,)2,  F.  580,  Kp.  3250,  entsteht  aus  Dinatriummalonsäureester  und  Jod,  au^ 
Chlormalonsäureester  mit  Natriumaethylat  (B.  29»  1290),  aus  Brommalonsäure- 
ester  mit  CO3K2  oder  tert.  Basen  (B.  82,  860;  84,  2077). 

Dicarboxylglutaconsäure,  Propylen-aay^'-tetracarbonsäureester,  Afet^f- 
'  nylbismahnsäureester  {CX)^^\^yf.^X:\\~Q{(ZO^f^^^  entsteht  aus  Xatrium- 
malonsäureester  und  CHCF;]  oder  CCI4  (B.  85,  288 1\  i>er  Ester  ist  ein  Od,  wini 
jedoch  durch  Einwirkung  von  Piperidin  in  Benzollösung  in  zwei  biraoleculare 
Modificationen,  F.  103^  und  88^,  tibergeführt,  die  durch  Xatriumalkoholat  wieder 
das  Xa-Salz  des  gewöhnlichen  Esters  liefern.  Der  bei  103^  schmelzende  Ester 
^nbt  durch  Verseifen  mit  Salzsäure  die  bei  207 ^  schmelzende  bimere  Glutacon- 
säure  (S.  549\  während  aus  dem  gew.  Ester  die  bei  137^  schmelzende  einfache 
(ilutaconsäure  entsteht  (B.  84,  675);  durch  Reduction  mit  Xatriumamalgam  gilii 
der  flüssige  Ester  Dicarboxylglutarsäureester  (S.  635).  Beim  Erhitzen  verwandelt 
er  sich  in  ein  <^-Lacton,  F.  94 0,  unter  Abspaltung  von  Alkohol  (B.  22,  1419; 
2«,  R.  9;  A.  297,  86). 

COoCoH.vCH.COaCsHö  (:()2C2H5.C-    C— OC2H:, 

•  — LsHsOH  •  • 

CH  ►  CH    O 

C()2C2n5.C.CO()C2lIr,  CO2C2H5.C CO 

Mit  Alkalilauge  erhitzt  zerfallt  er  in  Ameisensäure  und  Malonsaurc. 
daneben  entsteht  (ilutaconsäure  (S.  549)  (B.  27,  3061;  C.  1897  I,  29,  229> 
Vgl.  auch  Isoaconitsäure  S.  617.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak,  Hydrazin 
und  llydroxylamin  auf  Dicarboxylglutaconsäureester  spaltet  sich  Malonsäureesier 
ab  uiui  es  entstehen  cyclische  Abkömmlinge  der  Oxymethylenmalonsäure  (S.  584 . 
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Mit  Anilin  verbindet  er  sich  bei  0^  in  Aether  zu  /^-Anilindicarboxylglutar- 
säureester,  F.  46  ^t  der  durch  weitere  Einwirkung  von  Anilin  die  vorher  er- 
wähnte Spaltung  erleidet  (B.  80,  1757,  2022).  Auf  der  Spaltung  in  Oxymethylen- 
inalonsaure  beruht  wahrscheinlich  auch  die  Bildung  der  Trimesinsäure  (Bd.  II) 
heim  Erhitzen  des  Na-Dicarboxylglutaconsäureesters  mit  Alkohol  auf  150 ^  (C. 
1901  I,  822). 

ay-Dicyanglutoconsäureester  ^^^2C2ll6r^cH-CH  =  C<^;^2C2H5     p 

IIHO  und  a^-Dicyanglutaconsäureamid  bilden  sich  aus  CHCI3  oder  CCI4  und 
Natriumcyanessigester  beziehungsweise  Xatriumcyanacetamid  (C.  1898  I,  29,  37; 
B.  85,  2881). 

Butentetracarbonsäureester  CH2(C02R).C(C()2R)2CH:CH(CÜ2K),  Kp.14 
2H)— 2180     aus"  Na-Isaconitsäureester    und    Bromessigester   (C.  1902  II,  722). 

VIL  Die  Ifinfurerthl^eii  Alkohole  oder  Penttte  und  Ihre 

Oxydatlonsprodnete. 

1.  Fünfwerthige  Alkohole,  Pentite. 

Ausser  einem  in  der  Natur  vorkommenden  Pentit  sind  die 
übrigen  sämmtlich  durch  Reduction  der  entsprechenden  Aldopento- 
sen  mit  Natriumamalgam  erhalten  worden.  Die  Constitution  der 
Pentite  folgt  aus  der  Constitution  der  Aldopentosen,  aus  denen  sie 
entstehen  (S.  638).    Von  den  einfachsten  Pentiten  C5H-(0H).-  oder 

CH2(OH)CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH20H  lässt  die  Theorie  ftinf 
Modiücationen  voraussehen  (vgl.  S.  38),  da  die  Formel  zwei  asymme- 
trische Kohlenstoffatome  enthält,  die  durch  ein  nicht  asymmetrisches 
Kohlenstoffatom  getrennt  sind :  Zwei  optisch  active  Modificationen : 
d-  und  1-Arabit,  dann  die  Verbindung  dieser  beiden  zu  einer  spalt- 
baren inactiven  Modification  [d+l]-Arabit,  und  zwei  durch  in- 
tramolecularen  Ausgleich  optisch  inactive,  nicht  spaltbare  Modi- 
ficationen: Xylit  und  Adonit.  Durch  Brom  und  Soda  werden 
die  Pentite  zu  Pentosen  oxydirt  (B.  27,  2486).  Ueber  die  stereo- 
chemische Constitution  der  Pentite,  vergl.  S.  663. 

Die  Zahl  der  möglichen  Klassen  der  fUnfwerthigen  Alkohole  beträgt  21, 
die  Zahl  der  Körperklassen,  die  man  als  Oxydationsproducte  der  Pentite  auf- 
fassen kann,  betragt  55,  wenn  man  die  Oxyverbindungen  nicht  nach  der  Natur 
der  Alkoholhydroxyle  in  Unterklassen  abtheilt,  anderenfalls  steigt  die  Zahl  auf  231. 

1.  I-Arabit  CöH7(C)H)5,  F.  102  0,  dreht  auf  Zusatz  von  Borax  zu  seiner 
wässerigen  Lösung  links,  entsteht  durch  Reduction  der  gewöhnlichen  oder  l-Ara- 
binose  (S.  640)  und  schmeckt  süss  (IJ.  24,  538,  1839  Anm.).  Benzalarabit, 
F.  1500  (B.  27,  1535).  Diacetonarabit,  Kp.2^  145-152«  (B.  28,  2533). 
d-Arabit,  rechtsdrehend,  entsteht  durch  Reduction  der  d-Arabinose  sowohl  als 
der  d-Lyxose  und  vereinigt  sich  mit  dem  l-Arabit  zu  dem  racemischen  [d-(-l]- 
Arabit,  F.  105—1060  (b.  32,  555;  88,  1802). 

2.  Xvlit  €5117(011)5,  syrupartig,  optisch  inactiv,  entsteht  durch  Reduction 
von  Xylosc  (S.  640;  B.  24,  538,  1839  Anm.,  R.  567;  27,  2487). 

3.  Adonit,  C5lJ7(Onj.-„  F.  102",  optisch  inactiv,    findet  sich  in  Adonis 
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vemalis  und  entsteht  durch  Reduction  von  Ribose  (S.  641 ;  B.  26,  633).  Ado- 
nitdiformacetal,  F.  145^  (B.  27,  1893).  Adonit-diaceton,  Kp.17  150—1550. 
4.  RhHmnit  CH3.C5H^OH)5,  F.  1210,  rechudrehend ,  entsteht  aus 
Rhamnose  durch  Reduction  vS.  641 ;  B.  28,  3103).  Dimethylenrhammt  CH3. 
C5H604(CH2)20H,  F.  1380  (a.  299,  321). 

2.  Tetraoxyaldehyde,  Aldopentosen. 

Die  Tetraoxyaldehyde,  die  ersten  Oxydationsproducte  fünf- 
säuriger  Alkohole,  sind  genetisch  verknüpft  mit  den  Pentaoxyalde- 
hyden  oder  Aldohexosen  der  ersten  Klasse  der  Kohlenhydrate  im 
engeren  Sinne  (S.647),  denen  die  Aldopentosen  auch  itai  chemischen 
Verhalten  ungemein  ähnlich  sind.  Während  früher  die  Kohlen- 
hydrate eine  Sonderstellung  im  Gebiete  der  aliphatischen  Chemie 
einnahmen,  sind  sie  jetzt  in  nahe  Beziehungen  zu  einfacheren 
Körperklassen  getreten.  Alle  Aldehyd-  und  Ketonalkohole,  die 
als  erste  Oxydationsproducte  der  einfachsten  Vertreter  der  mehr- 
werthigen  Alkohole  aufgefasst  werden  können,  enthalten  wie  die 
Kohlenhydrate  im  engeren  Sinne  neben  Kohlenstoff:  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  in   demselben  Verhältniss  wie  das  Wasser,    z.  B.: 

CHO  ^^^  ^^^  ^^^  ^^^ 

CHOH  ^"^"  [CHOH]2  [CHOHi  [CHOH]4 

2  CH2OH  CH2OH  CH2OH  CH2OH 

(ilycolylaldehyd   Glycerose  Erythrose  Arabinose  GluctMc 

(Diose,  C1H4O«)    (Triose,  CsH<Os)  (Tetrose,  C4HSO4}  (Pentose,  CsHitO»)  (Hexose,  C«HiflO«). 

Die  einfachsten  Kohlenhydrate  sind  also  Aldehydalkohole, 
wie  die  genannten  oder  Ketonalkohole  wie  die  Fructose  CH^ 
OH.CO.[CHOH]3.CH20H  (S.  659). 

Mit  den  Aldohexosen  haben  die  Aldopentosen  folgende 
Reactionen  gemein:  1.  Sie  bilden  mit  Alkoholen  bei  Gegenwart 
kleiner  Mengen  Salzsäure  Aether  (B.  28,  1156).  Ib.  Sie  bilden  mit 
Mercaptanen  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  Mercaptale  (B.  29,  547). 
2.  Sie  liefern  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  Alkohole: 
die  Pentite.  3.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefern  sie 
Oxy carbonsäuren :  Tetraoxymoruh  und  Trioxydicarbonsäuren,  4.  Mit 
methylalkoholischem  Ammoniak  liefern  sie  Osamine  (B.  28,  3082). 
5.  Mit  Hydrazin  geben  die  Pentosen:  Aldazine  (B.  29,  2308).  6.  Mit 
Phenylhydrazin  liefern  sie  Hydrazone  und  charakteristische  Di- 
hydrazone :  Osazone,  7.  Mit  Hydroxylamin  geben  sie  Oxime. 
8.  Durch  schrittweise  Behandlung  mit  Blausäure  und  Salzsäure 
gehen  sie  in  Pentaoxysäuren  über,  deren  Lactone  sich  zu  Hexosen 
reduciren  lassen  (S.  672),  wodurch  demnach  der  Aufbau  einer 
Hexose  aus  der  entsprechenden  Pentose  verwirklicht  ist.  9.  Sie 
reduciren   Fehling'sche    Lösung.      10.    Sie   vereinigen    sich    mit 
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Aldehyden,  besonders  Chloral  und  Bromal.  11.  Sie  vereinigen 
sich  mit  Aceton  bei  Anwesenheit  kleiner  Mengen  Salzsäure. 

Dagegen  werden  die  Aldopentosen  1.  durch  Hefe  nicht  ver- 
gohren,  2.  liefern  sie  mit  HCl  oder  verdünnter  SO4H2  destillirt 
Furfurol  oder  Alkylfurfurole,  eine  Reaction,  die  sich  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  der  Aldopentosen  verwerthen  lässt  (B.  25,  2912) 
und  3.  ergeben  sie  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  erhitzt  eine 
kirschrothe  Färbung  (B.  29,  1202). 

Bildungsweisen.  Die  Bildung  der  Aldopentosen  aus 
pflanzlichen  und  thierischen  Produkten  wird  bei  den  einzelnen 
Aldopentosen  erörtert.  Dagegen  sollen  hier  zwei  Reactionen  ab- 
gehandelt werden,  welche  eine  allgemeine  Umwandlung  von  Aldo- 
hexosen  in  Aldopentosen  ermöglichen. 

Behandelt  man  d-Glucosoxim  (S.  657)  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat,  so  erhält  man  Pentacetylgluconsäurenitril,  das 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung  behandelt  Blausäure  abgibt, 
und  in  d-Arabinosediacetamid  übergeht,  aus  welchem  durch  Hydro- 
lyse mit  Salzsäure  d-Arabinose  gewonnen  wird  (Wohl,  B.  82,  H666) : 

CH=N(OH)  CN 


H.C.OH 

HCOCOCH3 

H.CO 

HO.C.H 
H.C.OH 

CH3COOCH 

HCOCOCH3 

HO.C.H 
^      H.C.OH 

H.C.OH 

HCOCOCH3 

H.C.OH 

CH2OH 
d-Glucosoxim 

CH2OCOCH3 
Pentacetylgluconsäurenitril 

CH2OH 
d-Arabinose. 

Oxydirt  man  d-Gluconsäure,  die  man  aus  d-Glucose  mit 
Chlorwasser  erhalten  kann,  bei  Gegenwart  von  Ferriacetat  mit 
Wasserstoffsuperoxyd,  so  geht  sie  in  d-Arabinose  über  (B.  82,  3672)  : 


CHO 

CO2H 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.CO 

HO.C.H 

HO.C.H 

HO.C.H 

H.C.OH 

^       H.C.OH 

~^      H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

CH2OH 
d-Glucose 

CH2OH 
d-Gluconsäure 

CH2OH 
d-Arabinose. 

Die  d-Arabinose  ist  die  erste  synthetisch  gewonnene  Aldo- 
pentose,  da  sich  die  d-Glucose  (S.  660)  synthetisch  darstellen  lässt. 

Mittelst  der  oben  beschriebenen  beiden  Abbaumethoden  hat 
man  femer  gewonnen:  aus  1-  und  d-Gulonsäure  die  1-  und  d-Xylose 
(S.  640);  aus  Galactose  und  aus  Galactonsäure  die  Lyxose  (S.  640); 
aus  1-Arabinose  und  1-Xylose  die  l-Erythrose  und  1-Threose  (S.  620) ; 
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aus  1-  und  d-Arabonsäure  und  1-Xylonsäure  die  d-  und  1-Erythrose 
und  1-Threose  u.  a.  m. 

Von  den  Aldopentosen  der  Konnel  CH2:OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH  i. 
CHO  mit  drei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  lässt  die  Theorie  acht  optisch 
active  isomere  und  vier  spaltbare  optisch  inactive,  racemische  oder  [d  -\- 1] 
Modificationen  voraussehen  (S.  663). 

1.  Arabinose  04115(011)4.0110  ist  in  drei  Modificationen  bekannt: 
l-Arabinose,  Pectinose,  F.  160^,  wird  durch  Kochen  von  Kirschgummi  (S.  689), 
sowie  von  Mais-  oder  HoUundermark  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  der 
Xylose  (B.  85,  1457)  erhalten.  Sie  liefert  bei  der  Reduction  l-Arabit  (S.  H37 ., 
bei  der  Oxydation  l-Arabonsäure  (S.  641)  und  1-Trioxyglutarsaure  (F.  127  ^j, 
mit  Salzsäure  erhitzt  Furfurol.  Sie  ist  rechtsdrehend  und  reducirt  Fehling'sche 
Lösung.  Methyl-l-arabinosid  C5H9O5.OHJJ,  F.  169— 171P  (B.  26,2407;  28, 
1156),  mit  OH3OII  und  HOL  l-Arabinosaron  C5H808(X2HC6H5)2  (B.  ±4, 
1840  Anm.),  F.  1600.  l-Arabinosep-bromphenylhydrazon,  F.  150— 155^« 
(B.  27t  2490).  I-Arabinosesemicarbazid  schmilzt  bei  163^  unter  Zers.  (0. 1897  II, 
894).  I-Arabinosoxim,  F.  13-2—1330  (B.  26,  743),  ist  zu  l-Er^throse  (S.  619} 
abgebaut  worden.  Arabinoson  s.  B.  24,  1840  Anm.  Arabinoseaethylmer- 
captal,  F.  1250.  Arabinoseaethylenmercaptal,  F.  1540.  Arabinosetrimethylen- 
mcrcaptal,  F.  1500  (B.  2»,  547).  Arabinochloral,  a-:  F.  1240,  ß-.  F.  1830. 
Arabinobromal  C^^IIsOsiOH.OBrg,  F.  2100  (ß.  2»,  R.  544).  Arabinosediaccton, 
F.  420  (H.  28,  1164).  Tetranitrat,  F.  850  (ß.  81,  71.  Acetocfalorarabinose 
C5HoCKOCOOH3)3,  F.  1490,  und  Acetobromarabinose  OsHeBitOCOCHjt:;. 
F.  1370,  aus  Arabinose  mit  Acetylchlorid  und  -bromid,  liefern  mit  Ag-Acctat 
Tetracetylarabinosc  C5ncO(OOOOH3)4,  F.  800  (0.  1902  I,  911). 

d- Arabinose  entsteht  aus  1.  d-Glucosoxim  durch  Abbau;  aus  der  Re- 
actionsflüssigkeit  wird  sie  am  besten  als  Diphenylhydrazon  C4H5(OH  j 
0HN\(C(;Hr,>2  abgeschieden,  welches  dann  mittelst  Formaldehyd  gespalten  wird 
(0.  1902  I,  985) ;  2.  aus  d-Gluconsaure  durch  Oxydation  mit  H2O2  (S.  639  : 
sie  ist  linksdrehend.  d-Arabinosazon,  F.  1600.  d-Arabinose-diacetamid 
Q>"lo04(NH.OO.OH3)2,  F.  1870. 

[d-j-l]  Arabinose,  F.  1640,  entsteht  durch  Vereinigung  der  beiden 
optisch  activen  Arabinosen  und  findet  sich  auch  im  menschlichen  Harn  bei 
sog.  Peniosurie;  dies  ist  von  Interesse,  da  man  als  Stoffwechselproducte  bisher 
nur  optisch  active  Zuckerarten  gefunden  hat.  [d  -f- 1]  Arabinosazon,  F.  166 
})is  1680  (B.  88,  2243). 

2.  1-Xylose,  Holzzucker  04H5(OH)4.0HO,  F.  1430,  entsteht  aus  Hob- 
gummi (B.  22,  1046,  28,  R.  15 ;  0.  1902  I,  301),  aus  Maiskolben  (B.  24,  1657\ 
Mais-  oder  HoUundermark  (B.  85,  1457)  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  ;  durch  Abbau  der  1-Gulonsäure  (S.  674)  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (B.  8S, 
2142).  Auch  durch  Hydrolyse  des  Nucleoproteids  der  Pankreas  (s.  d.)  ent- 
steht l-Xylose  (H.  85,  14671  Sie  ist  rechtsdrehend,  liefert  bei  der  Reduction 
den  inactiven  Xylit  (S.  (>37),  durch  Oxydation  1-Xylonsäure  (S.  642)  und  inactive 
Inoxyglutarsäure  (F.  1520),  mit  ONH:  l-dulonsäurc  (S.  674)  und  Mdonsaurc 
(S.  675).  I-Xylosazon,  F.  1600.  —  d-Xylose  aus  d-Gulonsaurelacton  durch  \h- 
bau  gewonnen,  ist  linksdrehend  B.  83,  2145).  —  (d -|- l>Xyloaazon  schmilzt 
bei  2IO--2150  unt.  Zers.  (B.  27,  2488;  88,  2145).  Methylxylosid  0.5HqO5.CH:v 
a-'.  F.  910;  ß.:  y,  1560  (B.  28,  1157).     Xylochloral,  F.  1320  (B.  28.  R.  148). 

3.  Lyxose,  F.  101 0,  entsteht  durch  Reduction  von  Lyxon.saurelacton 
ks.  642},    sie    gibt    mit    Blausäure    Säuren,    die    durch    Oxydation    Schleimsäure 
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liefern  (B.  29,  584).  Sie  bildet  sich  aus  Pentacetylgalactonsäurenitril  durch 
Abspaltung  von  CNH  (B.  30,  3103);  sowie  aus  d-GalactonsXure  mit  H2O2 
(B.  33,  1798).  Durch  Addition  von  Blausäure  und  Verseifung  liefert  sie  neben 
(lalactonsäure  Talonsäure  (B.  83,  2146). 

4.  Ribose  C.iH5(OH)4.CHO  entsteht  aus  1-Arabinose,  indem  man  dieselbe 
zu  l-Arabonsäure  (s.  u.)  oxydirt,  diese  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  in  Ribon- 
säure  (S.  642)  umlagert  imd  die  letztere  reducirt  (B.  24,  4220). 

5.  Apiose,  ß-Oxymethylerythrose  (CH20H)2C(OH)CH(OH)CHO  entsteht 
durch  Hydrolyse  des  Afnins^  eines  Glysosides  der  Petersilie  (s.  Bd.  II).  Die 
Apiose  unterscheidet  sich  in  ihrem  Verhalten  vermöge  der  verzweigten  Kohlcn- 
stoffkette  wesentlich  von  den  isomeren  Pentosen.  Durch  Oxydation  mit  Brom- 
wasser liefert  sie  eine  Tetraoxyisovaleriansäure  (A.  821,  71). 

6.  Rhamnose,  /ja/»/«/ CH3[CHOH]4CHO  +  H2O,  F.  93«  wasserfrei: 
F.  122—1260,  aus  Aceton  krystallisirt,  ist  rechtsdrehend  (B.  29,  R.  117,  340), 
entsteht  aus  verschiedenen  ihrer  in  der  Natur  vorkommenden  Glucoside  (Bd.  II) : 
Qi4€rdiri»y  Xanthorkamnin  (bez.  der  Rhamninose  eines  aus  Galactose  und 
Rhamnose  bestehenden  Disaccharids :  C,  1900  I,  251),  Hesperidin  und  Naringin 
durch  Spaltung  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Durch  Destillation 
mit  Schwefelsäure  entsteht  aus  Rhamnose  a-Methylfurfurol  (B.  22,  R.  751), 
durch  Reduction  Rhamnit,  durch  Oxydation  1-Trioxyglutarsäure  (F.  127  0)  und 
durch  CNH  und  Salzsäure  Rhamnosecarbonsäure  (S.  675;  B.  22,  1702).  Sein 
Oxim  ist  zu  Methyltetrose  (S.  620)  abgebaut  worden  (B.  29,  1378).  Hyxlrazon, 
F.  1590.  Osazon,  F.  1800  (B.  20,  2574).  Acetonrhamnosid  CeHioOöiCsHß, 
F.  900  (B.  28,  1162).  Rhamnoseacthylmercaptal,  F.  1360.  Acthylenmercap- 
tal,  F.  1690  (B.  29,  547),     Tetranitrat,  F.  1350  (b.  31,  71). 

7.  Isorhamnose  wird  durch  Reduction  von  Isorhamnonsäurelacton 
erhalten. 

8.  ChinOYOSe  CH3[CHOH]4CHO,  isomer  mit  Rhamnose,  ist  ein  Spal- 
tungsproduct  des  in  den  China-  und  Cinchonaarten  vorkommenden  Chinovins 
durch  HCl-Säure.     Osazon,  F.  193—1940  (B.  26,  2417). 

9.  Rhodeose  ist  eine  durch  Spaltung  des  Pentosids  Convolvulin  (l>d.  II) 
erhaltene  stark  rechtsdrehende  Methylpentose ;  Osazon,  F.  1700  (c.  1901 1,  1042). 

10.  Fncose  C6H12O5,  isomer  mit  Rhamnose,  entsteht  aus  Seetang  (Fucus- 
Arten)  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

5.  Tetraoxymonocarbonsauren. 

Derartige  Säuren  entstehen  aus  Aldopentosen  durch  Oxydation  mit  Brom- 
wasser oder  verdünnter  Salpetersäure.  Sie  bilden  leicht  Lactone,  von  denen 
einige  bei  der  Reduction  Pentosen  liefern.  Sie  gehen  bei  weiterer  Oxydation 
mit  Salpetersäure  theilweise  in  Dicarbonsäuren  über.  Bei  der  Reduction  mit 
HJ-Säure  liefern  einige  von  ihnen  Lactone  von  Monoxyparaffincarbonsäuren. 
Sämmtliche  bekannte  Säuren  sind  optisch  activ. 

Tetraoxy-n-yaleriansäuren  lässt  die  Theorie  so  viele  voraussehen, 
als  Aldopentosen  der  gleichen  Kohlenstoffzahl,  also  8  optisch  active,  von  denen 
5  bekannt  sind,  und  vier  [d  -j- 1]  Modificationen. 

1. 1-Arabonsäure  C02H[CHOH]3CH20H,  [«jj;^  = —73,90,  entsteht  aus 

l-Arabinose  (B.  21,  3007).     Sie  liefert  leicht  ein  Lacton  CöHgOg,  F.  95—980, 

und    durch    Oxydation    X-Trioxyglutarsäure.     Phenylhydrazid,    F.  2150  (B.  28, 

2627;  24,  4219).     Tetracetyl-l-arabonsäurcnitril,  F.  1170,  aus  1-Arabinoseoxim 
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mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  gibt  mit  Silberoxyd  Triacet)'i-l-er\- 
throse  (B.  82,  3666).  d-Arabonsäurc,  [a]J^  =  -|- 73,70,  aus  d-Arabioose  mit 
Brom  Wasser;  Lacton^  F.  98  0,  gibt  durch  Oxydation  mit  H2O2:  d-Erythrosc 
[d -|- 1]- Arabonsäurelacton,  F.  116«  (B.  82,  556).  Mit  wässerigem  Pyridin  auf 
1450  erhitzt,  gibt  die  1-Arabonsäure  neben  Brenzschleimsäure  theilweisc  die  isomere 

2.  I-Ribonsäare,  die  unter  denselben  Bedingungen  sich  theilweise  in 
Arabonsäurc  zurückverwandelt.  Ribonsäurelacton  CsHgOö,  F.  72— 76^  (B.  24. 
4217).     Phenylhydrazid,  F.  162—1640. 

8.  I-Xylonsänre  aus  1-Xylose  mit  Brom  gibt  ein  schwerlösliches  Brom- 
cadmiumdoppelsaiz  (vgl.  B.  85,  1473) ;  mit  Pyridin  erhitzt  geht  sie  in 

4.  d-Lyxonsänre  über,  deren  Lacton  bei  1130  schmüzt  (B.  80,  3107:. 
Siehe  auch  Lyxose  S.  640.     Phenylhydrazid,  F.  1620. 

5.  Kl^\Wi^i^lV^^ptraoxyis<waleriamäur^  (CH2OH)2C(OH)CH(OH)C00H, 
aus  Apiose  (S.  641)  mit  Bromwasser,  Phenylhydrazid,  F.  1270,  gibt  durch 
Reduction  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  Isovaleriansäure  (A.  821,  78). 

6.  Rhamnonsänre,  aus  Rhamnose  mit  Brom,  geht  sofort  in  das 
RhamnonsÄurelacton  CßHioOs,  F.  1500,  über  (B.  28,  2992;  A.  271,  73). 
Methylenrhamnonsäurelacton  Z^Yi^fZ^^Of,,  F.  1790  (A.  309,  323).  Mit 
Pyridin  auf  1500  erhitzt  gibt  sie  zum  Theil 

7.  Isorhamnonsäure,  deren  Lracton  bei  1510  schmilzt  und  bei  der 
Oxydation  Xylotrioxyglutarsäure  (s.  u.)  liefert  (B.  29,  1961).  »Siehe  auch  ko- 
rhamnose  S.  641. 

8.  Saccharinsäure  entsteht  beim  Kochen  oder  längerem  Stehen 
von  Dextrose  und  Laevulose  oder  aus  Invertzucker  mit  Kalkmilch  (B.  14, 
2954).      Sie    bildet    leicht    ein    bitter    schmeckendes    Lacton,    das    Saochaiin 

•  •  F.  1600,   das  durch  HI-Säure  zu  «Methyl 

CH2:OH).CH.CH(OH).C(ÜH).CH3*  '  '  ^^  »   "^  ""^^"  "J  '^"'^^  ^"  «      ^ 

j'-valerolacton  oder  ay-Dimethylbutyrolacton  (S.  401)  reducirt  wird  (A.  218>  373 . 

Phenylhydrarid,    F.  1650,    Methylensaccharin  Ci2Hi4;CH2)30io,  F.  1390  (A. 

299,  323).     Isomer  mit  Saccharin  sind: 

9.  Isosaccharin  CgHioOs,  F.  950,  liefert  mit  IIJ -Säure  ebenfalls  txfAh- 
methylbutyrolacton,  und  Metasaccharin  CgHioOs,  F.  1410,  liefert  mit  HJ-Säure 
y-n-Caprolacton  (S.  401).  Beide  entstehen  bei  der  Behandlung  von  Milchzucker 
mit  Kalk  (B.  18,  631,  2514;  2«,  1651).  Ueber  die  Constitution  des  Iso- 
sacchanns  und  dessen  Abbau  durch  Oxydation  mit  H2O2  7U  einer  Ketotriose: 
CH20H.CO.CH2.CH(()H).CH20H  s.  B.  86,  2361. 

4.  Trioxydicarbonsäuren. 

Trioxy-n-glutarsäuren  C02H.[CHOH]3.C02H  können  der  Theorie 
nach  vier  stereochemische  Modificationen  existiren,  die  den  vier  Pentiien 
(S.  637)  entsprechen,  ausserdem  eine  spaltbare  inactive  Modification. 

d-Trioxyglutarsäure,  F.  1270,  aus  d-Arabinose  mit  Salpetersäure,  1-Tri- 
oxyglutaisäure,  F.  1270,  entspricht  der  1-Arabinose,  aus  der  sie  durch  Oxy 
dation  mit  Salpetersäure  entsteht.  Ausserdem  wird  sie  durch  Oxydation  von 
Rhamnose  und  Sorbinose  (B.  21 ,  ,3276)  gebildet,  [d  -|-  l]-Trioxyglutarsäurc, 
F.  1540,  durch  Vereinigung  von  d-  und  l-Trioxyglutarsäure  in  Acetonlösuog 
(B.  82,  558).  i-Xylotrioxyglutarsäure,  F.  1520,  durch  Oxydation  von  Xylose, 
inactiv,  entspricht  dem  Xylit  (S.  637) ;  sie  ist  der  rac.  Trioxyglutarsäure  sehr 
ähnlich,  aber  nicht  identisch  mit  jener  (B.  82,  559).     i-Ribotriozyglutarsäure, 
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durch  Oxydation  von  Ribose,  inactiv,  geht  leicht  in  eine  inactive  Lactonsäure 
CsHßOß,  F.  1700  über  (B.  24,  4222);  sie  entspricht  dem  Adonit  (S.  637). 

Saccharonsäure  C02H.CH(OH).CH(OH).C(OHXCHs)C02H  entsteht 
durch  Oxydation  von  Saccharin  (S.  642)  mit  Salpetersäure.  Sie  ist  in  Wasser 
leicht  löslich,   bildet  Krystalle,    und  geht  im  Exsiccator  sowie  beim  Erwärmen 

in    das    linksdrehende    Lacton    Saccharon    C02H.CHOCH(OII).C(OH)<^^ 

F.  145—1560,  über  (A.  218,  363).  Mit  HJ-Säure  liefert  das  Lacton  a-Methyl- 
glutarsäure  (S.  529). 

Trioxyadipinsäurc  C4H5(OH)3(C02H)2,  schmilzt  bei  1460  unt.  Zers., 
entsteht  aus  Metasaccharin  durch  Oxydation,  liefert  durch  Reduction  Adipin- 
säure (S.  532)  (B.  18,  1555), 

5.  DlOXyketondicarbonsäaren :  Alkylcnoxydartige  Anhydride 
von  Dioxyketondicarbonsäuren  sind  die  aus  Acetondicarbonsäureester  durch 
Condensation  mit  Aldehyden  entstehenden  Pyrondicarbonsäureester.     Dimethyl- 

C02C2H5>cH.CH<CH3 
tetrahydropyrondicarbonaäureester  CO  O     ,     F.  1020,     aus 

C02C2H5>CH.CH<CH3 
Acetondicarbonsäureester,  Acetaldehyd  und  Salzsäure  (B.  29,  994). 

6.  Trlketondlcarbonsäuren.  Acetondioxalester,  Xanthocheliäon- 
säurediaetkyUster  CO[CH2CO.C02C2n6]2,  F.  103—1040,  entsteht  aus  Aceton, 
Oxalcster    und   Natriumaethylat    und    geht    durch  Salzsäure  in    den  Chelidon- 

säurccster  CO<^^^^>Q^^2C2H5  p.  ^30,  über.  Verwandt  mit  dieser 
Säure  sind  einige  andere  Säuren,  die  sich  ebenfalls  von  dem  sog.  Pyron 
^^^H-CH>^  ableiten  (vgl.  Bd.  II). 

7.  Dioxytricarbonsäuren. 

Desoxalsäure  C02H.CHOH.C(OHXC02H)2,  zerfliessliche  krystalli- 
nische  Masse.  Sie  wird  aus  ihrem  Triaethylestcr  C02C2H5.CH(^H.C(OH). 
(C02C2H5)2»  F.  780,  Kp.2  1560,  dargesteUt,  welcher  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Oxalester  entsteht ;  über  den  Mechanismus  dieser  Reaction 
s.  A.  297,  96  Anm. 

Beim  Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  oder  beim  Erhitzen  des  Esters 
mit  Wasser  oder  verdünnten  »Säuren  auf  1000  zerfallt  die  Desoxalsäure  in  CO2 
und  Traubensäure  (S.  623): 

HO.C<S^2H       HO.CH-COgH    , 

|^C02H^  I  +CO2. 

n().CH_C02H     II0.CH_C02H 

Die  zwei  Hydroxyle  des  Desoxalsäureesters  können  durch  Säureradieale 
vertreten  werden.  Beim  Erhitzen  mit  HJ-Säure  wird  die  Desoxalsäure  unter 
Abspaltung  von  CO2  zu  Bemsteinsäure  reducirt.  Mit  Phenylhydrazin  liefert 
der  Desoxalsäureester  Phenylhydrazinglyoxylsäureester,  mit  Hyd'roxylamin  Iso- 
nitrosomalonsäureester  und  Glycolsäure  (B.  29,  R.  908). 

Oxydtronensäure  CöHsOg  =  C3H3(OH>2(C02H)3,  aß-Dioxyiricarballyl- 
säure  findet  sich  neben  Aconitsäure,  Tricarballylsäure  und  Citronensäure  im 
RUbensafte  und  entsteht  aus  Chlorcitronensäure  (aus  Aconitsäure  mit  ClOH) 
durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Wasser  (B.  16,  1078). 
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ay-Dioxypropan-oay-tricarbonsäure  (C02H)2C(OH)CHjjCH(OH)COOH 
entsteht  durch  Oxydation  von  Isosaccharin  mit  Salpetersäure  als  ein  dicker 
Syrup.  Bei  100  ^  spaltet  sie  CO2  ab,  unter  Bildung  von  DioxyglutarssLure 
C3H4(OH)2(C02H)2,  die  verschieden  ist  von  der  aus  Glutaconsaure  entstehenden 
Dioxyglutarsäure  (B.  18,  2514).  Durch  Erhitzen  mit  HJ-Säure  und  Phosphor 
wird  sie  in  Glutarsäure  C3He(C02H)2  verwandelt; 

8.  Pentacarbonsäuren. 

Parafllnpentacarbonsäuren.      Propanpentacarbonsäure    (C02H)2  | 

CH.C(C02H)2.CH2C02H  schmikt  bei  149—1500,   entsteht  aus  ihrem  Penta-  1 

aethylester,  dem  Einwirkungsproduct  von  Natriummalonsäureester  auf  Chlor-  | 

aethantricarbonsäureester  (S.  615).  j 

Butanpentacarbon8äurec8terC02C2H5.CH2.CH(C02C::2H5).C(C02C2H5)2.  I 

CH2CO2C2H6,    Kp.16    216—2180    entsteht    aus    Chlorbemsteinsäurecster    und  ! 

Natriumaethenyltricarhonsaureester.  1 

Oleflnpentacarbonsänren :  Dicarboxyaconitsäurepentamethylester 
(CÜ2CH3)2C:C(C02CH3).CH(C02CH3)2,  F.  620,  entsteht  durch  Condensation 
von  Dichloroxalsäuremethylester  mit  2  Mol.  Natriummalonsauremethylester  an 
Stelle  des  zu  erwartenden  Dicarboxymethylocitronensäureesters,  welcher  Methyl- 
alkohol abspaltet: 

COiCH«.C(OCH.)Cl«  -h  2NaCH(CO«CH«)i  =  CO«CH«.C<^JjJ(2^}]f*^-f  2ClNa-f  CH«OH ; 

durch  Verseifung   und  CO2- Abspaltung   liefert   der  Ester:    Aconitsäure  (Privat-  \ 

raittheilung  von  R.  An  schütz). 

Butylenpcntacarbon8äurec8terC02C2H5.CH2.C(C02C2H6VC(CO2C2H5>  ! 

CHCO2C2H5,  Kp.io2300,  aus  Natriumaethenyltricarbonsaureester  und  Chlorfumar- 
säureester    (B.  81,    47).    —    Einen    isomeren    Butylenpentacarbonsäureester 

C02RCH2C<^^^^  ^x  ,  Kp.i2  2240,  erhält  man  aus  Na-Dicarboxyglutacon- 

säureester  (S.  636)  und  Chloressigester  (J.  pr.  Ch.  [2]  66,   1,  104). 

VIII.  Sechs-  und  mehrwerthige  Alkohole  und  Ihre 
Oxydattonsprodaete. 

lA.  Sechswerthlge  Alkohole,  Hexaoxyparalflney  Hexlte. 

Die   sechswerthigen  Alkohole  stehen   in  der  nächsten  Be-        | 
Ziehung  zu  der  ersten  Klasse  der  Zuckerarten  (S.  647)  im  engeren        i 
Sinne,   den  sog.  Glucosen,   denen   sie  sich   auch  in   ihren  Eigen-         i 
Schäften   nähern;    so    zeigen   sie  wie   die  Glucosen   einen   süssen         I 
Geschmack,   reduciren   jedoch   Fehling'sche  Lösung  nicht   und 
werden    nicht    durch   Hefe  vergohren.      d-Mannit,    d-Sorbit   und 
Dulcit    finden    sich   in   der   Natur  vor;    diese   drei,  sowie    einige 
andere   Hexite    sind   durch  Reduction   entsprechender  Glucosen: 
Aldo-    und    Ketohexosen    mit    Natriumamalgam    erhalten    worden 
(vgl.  Pentite).    Durch  gemässigte  Oxydation  werden  sie  in  Glucosen 
übergeführt.      Kennzeichnend    für   die    Hexite    sind    ihre    ocetal- 


Mannit.  645 

artigen  Verbindungen  mit  Aldehyden,  besonders  Formaldehyd  und 
Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure, 
sowie  mit  Aceton  und  Salzsäure  (A.  2W,  316;  B.  27,  1531;  28,  2531). 

Die  Theorie  lüsst  28  Klassen  sechswerthiger  Paraffinalkohole  voraussehen, 
von  denen  sich  79  Klassen  von  Oxydationsproducten  ableiten  lassen,  wenn 
man  die  Oxyverbindungen  in  der  bei  den  Glycoloxydationsproducten  befolgten 
Art  zusammenfasst.  Zählt  man  alle  Unterklassen  der  Oxyverbindungen  mit, 
so  erhalt  man  434  Klassen  von  Hexitoxydationsproducten,  von  denen  28 
Klassen  frei  von  alkoholischen  Hydroxylen  sind. 

Die  einfachsten  Hexite,  die  sich  vom  normalen  Hexan  ab- 
leiten, enthalten  vier  asymmetrische  Kohlenstoffatome.  Nach  der 
Theorie  von  van't  Hoff  und  Le  Bei  sind  von  einem  solchen 
Körper  lo  einfache  raumisomere  Formen  denkbar  (S.  665). 

1.  Mannit,  CH20H[CH.OH[4CH20H  existirt  in  drei  Modifi- 
cationen :  Rechts-  oder  d-Manrät^  Links-  oder  l-Mannit  und  der 
Vereinigung  beider,  dem  inactiven  \d-\-l\Mannit  Letzterer  ist 
identisch  mit  dem  aus  synthetischer  OrAcrose  oder  [d-\-l]'Fructose 
dargestellten  OrAcrit  und  bildete  den  Ausgangspunkt  zur  Synthese 
zahlreicher  Verbindungen  der  Mannitreihe  (B.  28,  373),  ferner  des 
Traubenzuckers  (S.  655)  und  Fruchtzuckers  (S.  659),  wie  bei  diesen 
Verbindungen  eingehend  erörtert  werden  wird. 

Gewöhnlicher  oder  d-Mannit  (S.  665),  F.  1660,  findet  sich  in 
vielen  Pflanzen,  namentlich  in  der  Mannaesche:  Fraocinus  amuSf 
deren  eingetrockneter  Saft  die  Manna  darstellt.  Aus  letzterer 
wird  er  durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  Krystallisation  ge- 
wonnen. Er  bildet  sich  bei  der  schleimigen  Gährung  von  Rohr- 
zucker und  wird  künstlich  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  d-Mannose  (S.  654)  und  Fruchtzucker  oder  d-Fructose  (S.  659) 
erhalten  (B.  17,  227). 

Der  Mannit  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  aus 
Wasser  in  grossen  rhombischen  Frismen.  Schmeckt  sehr  süss. 
Seine  Lösung  ist  bei  Gegenwart  von  Borax  rechtsdrehend.  Durch 
gemässigte  Oxydation  von  Mannit  mit  Salpetersäure  entstehen 
Fruchtzucker  (früher  als  Mannitose  bezeichnet,  B.  20,  831),  und 
d-Mannose  (B.  21, 1805).  Durch  stärkere  Oxydation  werden  d  Manno- 
zuckersäure  (B.  24,  R.  763;  S.  678),  Erythronsäure  (S.  620)  und 
Oxalsäure  gebildet.  Durch  HJ-Sänre  wird  d-Mannil  zu  sec.  Hexyl- 
jodid  reducirt. 

Mannitan  C6H12O5  entsteht  aus  d-Mannit  bei  200  ö.  Man  nid  Ct;Hio04' 
F.  870,  Kp.3Q  176 0,  das  zweite  innere  Anhydrid  des  d-Mannits,  entsteht  aus 
dem  letzteren  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck. 

Ester:  Dichlorhydrin  C6ll8Cl2(OII)4,  F.  174 0,  und  Dibromhydrin. 
F.  178^,  entstehen  aus  d-Mannit  beim  Behandeln  mit  conc.  HCl-  oder  HBr-S.Hure. 
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Nitromannit  C6Hg(ÜN02)6,  F.  lOS^,  der  HexasalpetersäureerUer  des 
Mannits,  wird  durch  Auflösen  von  Mannit  in  einem  Gemenge  von  conc.  Sal- 
petersaure und  Schwefelsaure  erhalten.  Er  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether 
in  glanzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  und  verpufft;  durch 
Schlag  explodirt  er  sehr  heftig.  Durch  Alkalien,  wie  auch  Schwefdammonium, 
wird  aus  ihm  wieder  Mannit  zurückgebildet.  Durch  Einwirkung  von  NH3  auf 
aetherbche  Lösung  vop  Hexanitromannit  entsteht  Pentanitromannitf  F.  78^^ 
(C.  1901  11,  983). 

Hexacetyl-d-mannit  C6Hh(OCOCH3)6,  F.  119«  (B.  12.  2059),  gibt  beim 
Stehen  mit  flüssigem  HCl :  Tetraacetylmannitdidilorhydrin  ^118(02^302^012, 
F.  2140,  (B.  36,  842).  Hexabenzoylmannit  F.  1490.  Mannittxiformal 
C6Hx06(CH2)3,  F.  2270  (A.  289,  20).  Tribcnzalmannit  CeHgOßCCH.QH^Vj, 
F.  213—2170  (B.  28,  1979).  Triacetonmannit  C6H806(C3H6)3,  F.  69»  au> 
Nfannit,  Aceton  und  wenig  Salzsäure,  schmeckt  sehr  bitter  (B.  28,  1168). 

Links-  oder  1-Mannit  (S.  6G5)  entsteht  aus  l-Mannose  (aus  1-Arabinose- 
carbonsäure,  S.  672)  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  schwach  alka- 
lischer Lösung  (B.  28i  375).  Er  ist  dem  gew.  Mannit  ganz  ähnlich,  schmiUt 
aber  etwas  niedriger  (163 — 1640)  und  ist  bei  Gegenwart  von  Borax  linksdrehend. 

Inact.  Mannit,  [d  +  1]  Mannit,  F.  168  0,  entsteht  in  gleicher  Weise 
aus  inact.  Mannose  (aus  [d -}- l]-Mannonsaure)  und  ist  identisch  mit  dem  syn- 
thetisch dargestellten  a-Acrit  aus  a-Acrose  (S.  659;  B.  2Si  383).  Er  ist  dem 
gew.  Mannit  ganz  ähnlich,  ist  aber  in  wässeriger  Lösung  auch  bei  Gegenwart 
von  Borax  inactiv.  Durch  Salpetersäure  wird  er  zu  inactiver  Mannose  und 
inactiver  Mannonsäure  oxydirt,  welch  letztere  in  d-  und  1-Mannonsäure  ge- 
spalten werden  kann  (B.  28,  392).  d-  und  1-Mannonsäurelacton  lassen  sich  zu 
d-  und  l-Mannose  und  diese  zu  d-  und  1-Mannit  reduciren.  Sämmtliche  genannte 
Verbindungen  sind  auf  diesem  Wege  synthetisch  dargestellt  worden. 

2.  d-  und  Mdit,  farblose  Syrupe,  entstehen  durch  Reduction  von  d- 
und  1-Idose ;  ihre  Tribenzalverbin düngen  schmelzen  bei  219— 223«  (B.  28,  1979\ 

3.  d-Sorbit  (S.  666)  CH20H(CHOH)4CH20H  +  H2O,  F.  750,  schmilzt 
wasserfrei  bei  104 — 1090,  findet  sich  im  Saft  der  Vogelbeeren  von  Sarhu 
aucuparia  und  entsteht  durch  Reduction  der  d-Glucose,  sowie  neben  d-Mannit 
durch  Reduction  der  d-Fructose  (S.  659)  (B.  28,  2623).  Mit  HJ-.Siure  vv-iid 
er  zu  sec.  Hexyljodid  reducirt.  Sorbittriformal  C6H806(CH2)3,  F.  2060  (A.28». 
23).     Triacetonsorbit  C6H806(C3H6>3,  F.  450,  Kp.25  1720. 

I-Sorbit  (S.  666),  F.  750,  wird  durch  Reduction  von  1-Gulose  (S.  ^^) 
erhalten  (B.  24,  2144). 

4.  Dulcit,  Melampyrin  CH20H(CHOH)4CH20H  (S.  666),  F.  li<80. 
findet  sich  in  verschiedenen  Pflanzen  und  wird  aus  der  Dulcitmanna  (aus 
Madagascar  stammend)  gewonnen.  Künstlich  wird  er  durch  Einwirkung  von 
Xatriumamalgam  2,\xi  Milchzucker  (S.  685)  und  d-GcUactose  (S.  658)  erhalten.  Er 
krystallisirt  in  grossen  monoklinen  Prismen  von  sUsslichem  Geschmack,  löst 
sich  schwerer  in  Wasser  als  Mannit  und  ist  auch  in  kochendem  Wasser  fast 
unlöslich.  Seine  Lösung  bleibt  auch  bei  Zusatz  von  Borax  optisch  inactiv 
(B.  26,  2564).  Beim  Erhitzen  mit  HJ-Säure  entsteht  dasselbe  Hexyljodid  wie 
aus  Mannit.  Mit  Salpetersäure  oxydirt  bildet  Dulcit  Schleimsäure.  Intermediär 
entsteht  ein  Aldehydkörper,  der  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin  ein  Osazon  CßHioOi 
(N9n.Con.-,)2  bildet  (B.  20,  1091).  Hexaacctyldulcit,  F.  1710,  Diraethylen- 
dulcit  CoHi()Oo(CH2)2,  F.  2440  (A.  299, 318).  DibcnEaldulcit  CeHioOfeCCHCeHj-^. 
F.  215—2200  (B.  27,  1534).  Diacetonduldt  C6H,oOe(C3H6)2,  F.  98«,  Kp-is 
1940  (B.  28,  2533). 
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5.  d-Talit  (S.  666),  Syrup,  entsteht  durch  Reduction  von  d-Talose. 
Tribcnzal-dtalit,  F.  200—2060  (B.  27,  1527). 

[d-f-1]  Talit,  F.  66®,  entsteht  durch  Reduction  des  mit  Bleisuperoxyd 
und  Salzsäure  aus  Dulcit  erhaltenen  Oxydationsproductes  (B.  27,  l&SO). 

6.  Rhamnohexit  CH3.[CH.0H]5.CH2OH,  F.  1730,  aus  Rhamnohexose 
(S.  658)  mit  Natriumamalgam  (B.  28,  3106). 

Glucamin  CH20H(CHOn)4CH2NH2,  F.  128  O,  entsteht  aus  Glucoseoxim 
:. S.  657)  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam;  starke;  Base  linksdrehend 
(C.  1901  I,  1197). 

IB.  Slebenwerthige  Alkohole:  Perseüt  oder  Mannoheptit 
C7H9'OH)7  ist  in  drei  Modiücationen  bekannt:  d-Mannoheptit,  1-Mannoheptit 
und  [d-|-l]- Mannoheptit,  von  denen  der  d-Mannoheptit  oder  Perse'it  in  Laurus 
persea  vorkommt  und  wie  die  beiden  anderen  Modiücationen  durch  Reduction 
der  entsprechenden  Mannoheptose  erhalten  wird  (B.  28,  936,  2231).  Der 
[d-|-l]- Mannoheptit  entsteht  auch  beim  Vermischen  gleichgrosser  Mengen  von 
d-  und  1-Mannohcptit  (A.  272,  189).  Durch  Reduction  mit  HJ-Säure  geht  er 
in  Hexahydrotoluol  über  (B.  26,  R  503). 

d-  und  1-Mannoheptit  schmelzen  bei  1870  und  sind  optisch  activ,  [d-f-l] 
Mannoheptit  schmilzt  bei  2030. 

o-Glucoheptit  CH20H(CHÜ1I^5CH20H,  F.  1280  aus  a-Glucoheptose 
(S.  660;  A.  270,  81).  Triaceton-a-glucoheptit  C7Hio07(C3H6)3,  Kp.24  200« 
(B.  28,  2534). 

a-Galaheptit  C:7Hi6Ü7,  F.  183",  aus  o-Galaheptose  (S.  660). 

Anhydro-enneaheptit  CyHigOg,  F.  1560,  entsteht  aus  Aceton  und  Form- 
aldehyd mit  Kalk  und  Wasser:  er  ist  ein  Anhydrid  des  siebenwerthigen  Alko- 
hols [CH20H].t:C.CH(OH).C:[CH20E1]3  (B.  27,  1089;  A.  289,  46). 

Volemit  C-^Yi^OYiyi,  F.  149-1510,  findet  sich  in  dem  Hutpilz  Lot- 
tarius  volemus  (B.  28,  1973). 

IC.  Achtwerthlge  Alkohole:  a-Giucooctit  CH20H[CHOH]6. 
CH2OH,  F.  1410,  aus  a-ülucooctose  (S.  660,  A.  270,  98).  d-Mannooctit 
CH20H[CHOH]6CH20H,  F.  2580,  aus  Mannooctose,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

ID.  Neunwerthige  Alkohole:  Glucononit  C9H20O9,  F.  194 0, 

aus  Glucononose  (A.  270,  107). 

2.  und  5.  Penta-,  Hexa-,  Hepta-  und  Octooxy- Aldehyde 
und  -Ketone. 

Zu  den  Pentaoxyaldehyden  und  Pentaoxyketonen,  den  ersten 
Oxydationsproducten  der  sechswerthigen  Alkohole,  gehören  die 
seit  langer  Zeit  schon  bekannten  Vertreter  der  ersten  Klasse  der 
sog.  Kohlenhydrate  (S.  681),  die  unter  Wasseraufnahme  aus  den 
verwickelter  zusammengesetzten  Kohlenhydraten,  den  sog.  Saccharo- 
biosen  (S.  682),  wie  Rohrzucker,  Maltose  und  Milchzucker  und 
aus  den  Polysacchariden  (S.  687):  Stärke,  Dextrin,  Cellulose  und 
anderen  sich  bilden.  Der  wichtigste  Zucker  der  ersten  Klasse 
ist  der  Traubenzucker,  der  neben  Fruchtzucker  durch  Hydrolyse 
des  Rohrzuckers  und  als  letztes  Product  der  Hydrolyse  der  Stärke 
und  des  Dextrins  auftritt.     In   diesem  Zusammenhange  sind  uns 
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Traubenzucker  und  Fruchtzucker  früher  schon  bei  dem  Aethyl- 
alkohol  und  dessen  Entstehung  durch  geistige  Gährung  be- 
gegnet (S.  136). 

Aus  der  leichten  Oxydirbarkeit  einiger  Glucosen  zu  Monocarbonsäuren 
und  der  Reduction  zu  sechswerthigen  Alkoholen  hatte  man  auf  den  Aldehyd- 
character  der  Verbindungen  geschlossen.  Die  Vermuthung,  dass  auch  Keton- 
alkohole  sich  unter  den  Glucosen  fanden,  wurde  zuerst  1880  von  Zinckc 
ausgesprochen  (B.  18,  641,  Anm.)  1885  bewies  Kiliani  durch  die  Unter- 
suchung der  CNH  Additionsproducte,  dass  der  Traubenzucker  als  Aldehyd- 
alkohol, der  Fruchtzucker  als  Ketonalkohol  anzusehen  sei.  Man  unterscheidet 
daher  AI  dosen  und  Ketosen.  Derselbe  Forscher  zeigte  spater,  dass  die 
Arabinose  eine  Aldopentose  ist  und  legte  damit  den  Grund  zu  einer  Erweiterung 
des  Begriffes  der  Kohlenhydrate.  Noch  fehlte  die  Methode  zur  Synthese. 
Zwar  hatte  man  aus  dem  Formaldehyd  zuckerähnliche  Substanzen  erhalten 
(S.  660),  aber  erst  E.  Fischer  lehrte  daraus  einen  bestimmten  Zucker,  die  o- 
Acrose  abscheiden,  die,  wie  später  besprochen  werden  wird,  in  seiner  Hand 
zum  Ausgangspunkt  für  die  Synthese  des  Traubenzuckers  und  des  Fruchtzuckers 
wurde.  E.  Fischer  ennittelte  in  der  Reduction  der  Lactone  der  Polyoxy- 
carbonsäuren  zu  Oxyaldehyden  oder  Aldosen  die  Methode,  um  auch  aus  syn- 
thetisch durch  Addition  von  Blausäure  an  Aldosen  und  darauf  folgende  Ver- 
seifung gewonnenen  Polyoxycarbonsäuren :  kohlenstoffreichere  Oxyaldehyde,  also 
Kohlenhydrate,  zu  bereiten.  Man  gelangt  so  schrittweise  zu  Kohlenhydraten, 
welche  sieben,  acht  und  neun  Kohlenstoffatome  im  MolecUl  enthalten  (S.  660). 

FUr  die  Abscheidung  und  Erkennung  der  meist  schlecht  krystallisiren- 
den  Glucosen  leisteten  das  Phenylhydrazin  und  dessen  Abkömmlinge,  wie  eben- 
falls E.  Fischer  entdeckte,  die  besten  Dienste.  Wohl  lehrte  die  Oxime  der 
Aldosen  zum  Abbau  derselben  verwerthen  (S.  638). 

Der  Monosecharacter  einer  Verbindung  ist  wesentlich  durch 
ihre  Constitution  als  Aldehydalkohol  _CH(OH).CHO  oder  als 
Ketonalkohol  „CO.CHgOH  bedingt,  wobei  die  Aldehyd-  und 
Ketongruppe  mit  der  oder  den  Alkoholgruppen  unmittelbar  ver- 
bunden ist.  Es  gibt  daher  Glucosen  nicht  nur  mit  sechs,  sondern 
auch  mit  einer  kleineren  oder  grösseren  Anzahl  von  Sauerstoff- 
atomen. Man  bezeichnet  dieselben  nach  der  Zahl  der  Sauerstoff- 
atome. Die  einfachste  Aldose,  der  Glycolylaldehyd  CHgOH.CHO 
ist  eine  Aldodiose  Der  Glycerinaldehyd  CHgOH.CHOH.CHO 
und  das  Dioxyaceton  CH2OH.CO.CH2OH  sind  als  Aldotriose 
und  eine  Ketotriose  zu  bezeichnen  (S.  561,  562).  Der  Alde- 
hyd und  das  Keton  des  Erythrits:  eine  Aldo-  und  Ketotetrose, 
wie  dies  schon  bei  den  Pentosen  (S.  638)  kurz  entwickelt  wurde. 
An  die  Pentosen  schliessen  sich  die  Hexosen,  zu  denen  die 
wahren  einfachsten  Zuckerarten:  Traubenzucker,  Fruchtzucker 
und  die  Galactose  gehören.  Auf  die  Hexosen  folgen  Hep tosen, 
Octosen,  Nonosen  u.  s.  w. 

Neben  die  schon  lange  bekannten  Hexosen :  Traubenzucker, 
Fruchtzucker    und    Galactose    sind    durch    E.  Fischer' s    Unter- 
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suchungen  so  viele  andere  getreten,  dass  die  Hexosen  getrennt 
von  den  höheren  Kohlenhydraten  im  unmittelbaren  Anschluss  an 
die  ihnen  entsprechenden  sechssäurigen  Alkohole  abgehandelt 
werden  sollen.  Auf  sie  folgen  die  Heptosen,  Getösen  und  Nonosen, 
sowie  die  Oxydationsproducte  dieser  Aldehyd-  und  Ketonalkohole: 
Poiyoxpnono-,  Polyoocyaldehydo-  und  Polyoxypolycaröonsäuren.  Dann 
erst  stellen  wir  die  Anhydride  der  Hexosen:  die  höheren 
Kohlenhydrate,  die  Saccharobiosen  und  die  Polysaccha- 
ride zusammen  (S.  t>81). 

2A.  Pentaoxyaldehyde  und  3A.  Pentaoxyketone :  HexoHen,  GlucoHen, 

Monosen. 

Vorkommen.  Einige  Hexosen  finden  sich  in  freiem  Zu- 
stand weit  verbreitet  im  Pflanzenreich,  namentlich  in  reifen  Früchten. 
Ester  der  Glucosen  (von  yXDxic;  süss)  mit  organischen  Säuren, 
kommen  ebenfalls  sehr  häufig  in  Pflanzen  vor;  sie  werden  Gluco 
side  genannt:  z.B.  Salicin,  Amygdalin,  Coniferin,  die  Gerbstoffe- 
Traubenzuckerester  der  Gerbsäuren  u.a.m.  (s.  Bd.  II).  Durch 
Fermente,  Säuren  oder  Alkalien  werden  die  Glucoside  in  ihre 
Componenten  gespalten. 

Bildungs weisen.  1.  Hexosen  entstehen  durch  hydroly- 
tische Spaltung  von  Di-  und  Polysacchariden,  sowie  Glucosiden 
durch  Fermente  (S.  135,  704)  (B.  28,  1429)  und  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren.  2.  Künstlich  sind  d-Mannose  (S.  054)  und 
Fruchtzucker  oder  d-Fructose  durch  gelinde  Oxydation  von  ge- 
wöhnlichem oder  d-Mannit  erhalten  worden.  3.  Von  hervor- 
ragender Bedeutung  ist  die  Bildung  der  Glucosen  durch  Reduc- 
tion  der  Polyoxymonocarbonsäurelactone  mit  Natriumamalgam 
(E.  Fischer,  B.  28,  930).  4.  Durch  unmittelbare  Synthese  sind 
verschiedene  optisch  inactive  Hexosen  vor  allem  die  a-Acrose 
oder  [d-|-l]  Fructose  (S.  659)  durch  Condensation  von  Formal- 
dehyd CHgO  und  Glycerinaldehyd  erhalten  worden.  Die  von 
E.  Fischer  auf  diesem  Weg  hergestellte  [d-f-l]-Fructose  bildete 
den  Ausgangskörper  zum  völligen  Aufbau  des  in  der  Natur  vor- 
kommenden Mannits,  des  Traubenzuckers  und  des  Fruchtzuckers. 

Eigenschaften.  Die  Hexosen  sind  meist  krystallinische, 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Substanzen  von 
süssem  Geschmack.  Die  in  der  Natur  vorkommenden  Vertreter 
der  Hexosen  drehen  in  Lösung  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  links  oder  rechts.  Künstlich  hat  man  von  den  wichtigeren, 
im  Pflanzenreich  vorkommenden  Hexosen  die  Spiegelbildisomeren 
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darstellen  können  und  durch  Vereinigung  zusammengehöriger 
Rechts-  und  Links-Hexosen  optisch  inactive  [d-f-1] -Hexosen  ge- 
wonnen, von  denen  eine,  die  [d+l]-Fructose  oder  o-Acrose,  wie 
oben  erwähnt,  unmittelbar  synthetisch  dargestellt  worden  ist. 

Umwandlungen.  Die  Hexosen  zeigen  die  allgemeinen 
Reactionen  der  Alkohole,  Aldehyde  und  Ketone. 

Der  alkoholische  Character  der  Hexosen  äussert  sich  in  fol- 
genden Reactionen :  1.  Der  alkoholische  Wasserstoff  der  Glucosen 
kann  durch  Metalle  ersetzt  werden,  namentlich  durch  Behandlung 
mit  Kalk,  Baryt,  Bleioxyd  unter  Bildung  von  Saccharaten,  die 
den  Alkoholaten  (S.  140)  entsprechen  und  durch  Kohlensäure 
wieder  zerlegt  werden. 

2.  Behandelt  man  die  alkoholischen  Lösungen  der  Hexosen 
mit  wenig  gasförmiger  Salzsäure,  so  entstehen  Aether  der  Hexosen : 
Glucoside  der  Alkohole  (B.  S»»  2400;  29,  2927). 

3.  Mit  Aldehyden,  besonders  mit  Chloral  und  mit  Ketonen 
verbinden  sich  die  Hexosen  unter  Wasseraustritt  bei  Anwesenheit 
anorganischer  Säuren  (B.  28,  2496). 

4.  Der  Wasserstoff  der  Hydroxyle  kann  leicht  durch  Säure- 
radicale  vertreten  werden.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
schwefelsäuie  (S.  349)  entstehen  Salpetersäureester  (B.  81,  73),  gew. 
als  Nitrokörper  bezeichnet  (S.  558).  Die  Acetylester  werden  am 
besten  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
(oder  etwas  ZnClg)  gewonnen,  wobei  bis  5  Acetylgruppen  eingeführt 
werden  können  (B.  22,  2207).  Leichter  entstehen  die  Benzoylester 
beim  Schütteln  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (S.  350), 
wobei  ebenfalls  Pentabenzoylverbindungen  entstehen  (B.  22,  R.  668; 
24,  R.  791). 

Da  die  Elenientaranalyse  keine  sichere  Entscheidung  über  die  Zahl  der 
eingetretenen  Acidylgruppen  gibt,  so  bestimmt  man  dieselben  durch  Verseifen 
mit  titrirten  Alkalilösungen  oder  besser  mit  Magnesia  (B.  12,  1531).  Oder 
man  zerlegt  die  Essigester  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  und 
titrirt  die  überdestillirte  Essigsaure  (A.  220,  217 ;  B.  28,  1442).  Der  Nachwei> 
von  Hydroxylen  in  den  Glucosen  kann  auch  mittelst  Phenylisocyanat  geschehen, 
mit  dem  sie  sich  zu  Carbanilsäureestem  verbinden  (B.  18,  2606). 

5.  Durch  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  SO3QH  auf  die  Glucosen 
entstehen,  ähnlich  wie  aus  den  Alkoholen,  Aetherschwefelsäuren  (B.  17,  2457}.. 

Der  Aldehyd'  und  Ketoncharacter  der  Hexosen  tritt  in  folgen- 
den Reactionen  hervor: 

1.  Durch  Reduction  (Einwirkung  von  Natriumamalgam)  werden 
sie  in  die  entsprechenden  sechswerthigen  Alkohole  übergeführt; 
aus  d-Mannose  und  d-Fructose  entsteht  d-Mannit,  aus  Galactose 
Dulcit,  aus  d-Glucose  (Traubenzucker)  d-Sorbit. 
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2.  Die  Oxydation  der  Hexosen  erfolgt  nicht  an  der  Luft, 
sondern  erst  durch  Oxydationsmittel.  Sie  wirken  demnach  schwach 
redudrendy  fallen  die  edlen  Metalle  aus  ihren  Salzlösungen,  ammo- 
niakalische  Silberlösnng  schon  in  der  Kälte.  Besonders  characte- 
ristisch  ist  ihr  Vermögen,  aus  alkalischen  Lösungen  von  Kupfer- 
oxydsalzen beim  Erwärmen  Kupferoxydul  zu  ßlllen,  wobei  1  Mol. 
der  Hexosen  ungefähr  5  Atome  Kupfer  als  CugO  ausscheidet. 
Es  beruht  hierauf  das  gew.  maassanalytische  Verfahren  zur  Be- 
stimmung der  Glucosen  mittelst  der  Fehling'schen  Lösung.  Von 
den  Di-  und  Polysacchariden  reduciren  nur  Maltose  und  Milch- 
zucker beim  Erhitzen;  die  anderen  müssen  zunächst  in  Glucosen 
umgewandelt  werden  (S.  683). 

Zur  Darstellung  der  Fehling'schen  Lösung  löst  man  genau  34,64  gr 
krystallisirtes  Kupfersulfat  in  Wasser,  fügt  200  gr  Seignettesalz  (S.  626)  und 
600  ccm  Natronlauge  (D.  1,12)  hinzu  und  verdünnt  die  Lösung  auf  1  Liter. 
10  ccm  dieser  Lösung  bedürfen  zur  vollständigen  Reduction  0,05  g  der  Hexose. 
Da  das  Ende  der  Reaction  nur  schwierig  zu  erkennen  ist,  so  empfiehlt  es  sich 
zuweilen  das  abgeschiedene  Kupferoxydul  zu  wägen  (B.  18,  826;  27,  R.  607, 
760;  29,  R.  802).  Ueber  die  Bestimmung  der  Hexosen  mittelst  Kupfercarbonat- 
lösung  s.  B.  23,  1035. 

Durch  gemässigte  Oxydation  mittelst  Chlor  und  Bromwasser 
oder  Silberoxyd  werden  die  Aldohexosen  zunächst  in  die  ent- 
sprechenden Monocarbonsäuren  verwandelt  (S.  672).  Durch  stärkere 
Oxydation  geben  die  Hexosen  (wie  auch  fast  alle  Kohlenhydrate) 
Zuckersäure  oder  Schleimsäure;  nur  aus  Milchzucker  entstehen 
beide  Säuren  zugleich  (S.  685). 

Die  Aldohexosen  bringen  in  einer  Fuchsinschwefligsäurelösung  Röthung 
her\'or,  die  Ketohexosen,  wie  Fructose  und  Sorbinose,  röthen  eine  solche  Lösung 
nicht  (B.  27,  R.  674).  Die  sog.  Pentaacetyl-  und  Pentabenzoylderivate  der  Dex- 
trose und  Galactose  zeigen  nicht  mehr  den  Aldehyd character  (B.  21,  2842; 
22,  R.  669).  Man  hat  daher  angenommen,  dass  die  Hexosen  eine  alkylen- 
oxyd-  oder  lactonähnliche  Constitution  besitzen  (vgl.  S.  657  u.  B.  21,  2841 ; 
22,  2211;  28,  2114;  26,  2403;  28,  3080). 

3.  Mit  Mercaptanen  verbinden  sich  die  Aldosen  zu  Mer- 
captalen  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  (B.  27,  673). 

4.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Hydroxylamin  liefern 
die  Hexosen  Oxime.  Für  den  Abbau  der  Aldosen  ist  die  Spaltung 
der  durch  Essigsäureanhydrid  aus  den  Aldoximen  dargestellten 
acetylirten  Oxysäurenitrile  in  Blausäure  und  Pentosen  von  Be- 
deutung (S.  605)  B.  24,  993;  26,  730). 

5  a)  Mit  methylalkoholischem  Ammoniak   liefern   die  Hexosen  Osamine. 

5  b)  Mit    Anilin    und    seinen    Homologen    bilden    die  Hexosen    Anilide, 

z.  B.    Dextroseanilid  CH20H[CHOH]4CH:N.CcHö,    die   sich   mit  CNH   zu  Cy- 

CN 
aniden,    wie  Anilidodextrosecyanid   CH2C)H[CHC)H]4.CH<;^^,p  „      verbinden 

(H.  27,  1287).  '  '05 
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6.  Durch  Einwirkung  von  llydrazin  geben  die  Aldohexosen  .Vldaz-ine, 
die  Ketohexosen  Ketazine  (S.  251)  (B.  29,  2308). 

7.  Besonders  characteristisch  sind  die  Verbindungen  der 
Hexosen  mit  Phenylhydrazin  (S.  218,  236,  381).  Mit  einem 
Molecül  desselben  (als  Acetat)  entstehen  zunächst  die  Hydra- 
zone CßH^g^öCN-NH.CßHg),  welche  in  Wasser  leicht  löslich 
sind  (mit  Ausnahme  der  Hydrazone  der  Mannose  und  der  höheren 
Glucosen,  B.  28,  2118).  Aus  heissem  Alkohol  krystallisiren  sie 
meist  in  farblosen  Nadeln.  Durch  conc.  Salzsäure  werden  diese 
Hydrazone  schon  in  der  Kälte  in  ihre  Componenten  gespalten. 
Sehr  zweckmässig  spalten  kann  man  die  Phenylhydrazone  mittelst 
Benzaldehyd  (A.  288,  140). 

Mit  uns.  Diphenylhydrazin  entstehen  häufig  schwer  lösliche  Diphenyl- 
hydrazone  (B.  23,  2G19  u.  a.  O.).  Am  besten  eignet  sich  zur  Reindarstellung 
der  Zucker  Benzylphenylhydrazin.  Die  Benzylphenylhydrazone  spaltet  man 
durch  Formaldehyd,  wobei  neben  dem  Zucker  das  Formaldchydbenzy  1- 
phenylhydrazon,  F.  41 0,  entsteht  (B.  82,  32M).  Auch  as-Methylphenyl- 
hydrazin  und  Bromphenylhydrazin  haben  sich  zuweilen  als  geeignet  für  die 
Abscheid ung  von  Zuckern  erwiesen. 

Bei  überschüssigem  Phenylhydrazin  verbinden  sich  die  He- 
xosen wie  alle  Glucosen  mit  2  Mol.  desselben  beim  Erwärmen 
zu  den  sog.  Osazonen  (E.  Fischer): 

Ci)ih20o  +  2n2X.NH.CV,Hr,  =  C6HioÜ4(N.NH.QH5)2  +  2£l2C)  +  Ho 

Glucosazon. 

Zur  Ausführung  der  Keaction  fügt  man  zu  1  Th.  Glucose  2  Th.  l'henyl- 
hydrazin,  2  Th.  50pctiger  Essigsäure  und  gegen  20  Th.  Wasser,  und  erwärmt 
bis  zu  einer  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  wobei  sich  das  Osazon  meist  krystal- 
linisch  abscheidet  (B.  17,  579;  20,  821;  28,  2117).  Die  Reaction  erfolgt  in 
der  Weise,  dass  in  dem  zunächst  gebildeten  Hydrazon  eine  der  Aldehyd-  oder 
Ketongrui>pe  benachbarte  Alkoholgrup|)e  zu  CO  oxydirt  wird,  indem  2  U 
Atome  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  Anilin  -(-  NH3  bilden.  Auf  die  so 
entstandene  Aldehydo-  oder  Ketogruppe  wirkt  von  neuem  Phenylhydrazin  ein. 
Aus  d-Mannose,  d(ilucose  und  d-Fructose  entsteht  so  ein  und  dasselbe 
Glucosazon  CH2(C)H).(CH.OH):vC(N2H.C6H5).CH(N2n.CcH5)  (B.  28,  2118). 
woraus  folgt,  dass  die  vier  nicht  mit  Phenylhydrazin  in  Reaction  getretenen 
Kohlenstoffatome  die  Atome  und  Atomgruppen,  mit  denen  sie  verbunden  sind, 
in  derselben  Anordnung  enthalten. 

P'ür  die  Trennung  von  Aldosen  und  Ketosen  ist  von  Wichtigkeil,  da>^ 
mit  as-Alkylphenylhydrazinen,  bes.  a-Methylphenylhydrazin,  nur  die  Ketosen, 
die  ^'ell)en  Methylphenylosazone  liefern,  während  die  Aldosen  die  ein- 
fachen farblosen  l'lydrazone  geben  (B.  85,  959,  2626). 

Die  Osazone  sind  gelb  gefärbte  Verbindungen,  die  in  Wasser  fast 
unlöslich,  in  Alkohol  schwer  Itislich  sind  und  leicht  krystallisiren.  Durch  Re- 
duction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  aus  Glucosazon  Isoglucosamin 
(S.  651)),  das  durch  salpetrige  Säure  Fructose  gibt  (B.  28,  2120).  Trichter  er- 
folgt die  Zerlegung  der  Osazone  durch  Erwärmen  mit  conc.  Salzsaure,  wobei 
(lie-cll)en  in  Phenylhydrazin  und  die  sog.  Osone  gespalten  werden  (B.  22,  ^'. 
28,   2120  vg'     auch   H.  80,   3141): 
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QlIio04(N2H.C6H6)2  +  2H20  =  CH2(()H).(CH.OH)3.CC).C()H  +  2N2H3.C6H5 
(>lucosazon  Glucoson. 

Diese  Osone  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  und  noch  nicht  in  reinem 
Zustande  erhalten  worden.  Sie  entstehen  auch  aus  den  Aldosen  und  Ketosen 
direkt  durch  Oxydation  mit  H2O2  bei  Gegenwart  von  Ferrosalzen  (C.  1902  I, 
859);  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin  verbinden  sie  sich  als  Ketonaldehyde  wieder 
zu  den  Osazonen.  Durch  Reduction  (Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure) 
werden  sie  in  Ketosen  Übergeführt.  Aus  Glucosazon  (aus  Traubenzucker)  ent- 
steht so  Fruchtzucker  (B.  28,  2121). 

Mit  Orthodiaminen  verbinden  sich  Osone  (gleich  allen  Orthodicarbonyl- 
verbindungen)  zu  Chinoxalinen  (B.  28,  2121).  Auch  die  (ilucosen  geben  mit 
Orthopbenylendiaminen  Verbindungen  (B.  20,  281). 

6.  Benzoylhydrazin  oder  Benzhydrazid  Nll2.NIlCO.Cf,H5  bildet  mit  Aldo- 
hexosen:  Benzosazone,  die  vier  Benzhydrazidreste  enthalten  (B.  20,  2310): 

CßHiaOß  +  4NH2.NH.COC6n6  =  C6H602(N.NHCOC6ll5\t  +  4H2O  +  Sllg. 

7.  Als  Aldehyde  oder  Ketone  verbinden  sich  die  Hexosen 
mit  CNH  zu  Cyanhydrinen,  welche  Monocarbonsäuren  geben 
(S.  67G),  deren  Lactone  sich  wiederum  zu  Aldosen  reduciren  lassen, 
wodurch  der  Aufbau  der  Monosen  vermittelt  wird.  Meist  ent- 
stehen bei  der  Blausäureanlagerung  die  Nitrile  der  beiden  theo- 
retisch möglichen  stereomeren  Säuren,  aber  keineswegs  in  gleich 
grosser  Menge. 

Diese  beiden  Reactionen  1.  Blausäureaddition  an  Aldosen  und  2.  Re- 
duction der  aus  den  Nitrilen  gewonnenen  Oxycarbonsäurelactone  mit  Natrium- 
amalgam vermitteln  den  genetischen  Zusammenhang  folgender  Aldosen  (B.  27, 3192) : 

,  -     ,  .  ->  1-Mannose — >  l-Mannohe]>tose 

l-Arabmose      -  1  ^-.1 

— >  1-Glucose 


1-Xylose 


— -►  1-Idose 

>  1-Gulose 

Rhamnose — ►  d-Rhamnohexose  — >  Rhamnoheptose  — >  Rhamnooctose 

d-Mannose  -       >  d-Mannoheptose  -^  d-Mannooctosc    — >  d-Mannononosc 

^,       ,      ,  — >  a-Glucooctose      ^  (ilucononosc 

,  ^,,                        ►  a-Glucoheptose  -         n  r-^ 

d-Olucose                          />  ^-.1       L     *.  — >  p-Cjlucooctose 

—>  p-Glucoheptose  ^ 

,  ^  ,  ►  a-Galaheptose  -      — >  Galaoctose 

(i-vjfaiaciose   —    —  /» ^-i  •  i 

►  p-Galaheptose. 

8.  Gährungen  der  Hexosen.  Charakteristisch  für  die 
Hexosen  ist  ihre  Fähigkeit  durch  Einwirkung  von  Spross-  und 
Spaltpilzen  (Sc/äzomyc^/en)  leicht  Gährungen  zu  unterliegen,  wobei 
verschiedenartige  Zersetzungen  eintreten. 

1.  Die  Alkoholgährung  der  Hexosen  ist  die  durch  Hefe- 
zellen bewirkte  wichtigste  Zersetzung  einiger  Aldohexosen:  der 
d-Glucose  oder  Traubenzucker,  d-Mannose,  d-Galactose  und  der 
Ketohexose:  d-Fructose  oder  Fruchtzucker,  die  früher  bereits 
bei  dem  Aethylalkohol  (S.  13G)  eingehend  behandelt  wurde.     Die 
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anderen    Hexosen    werden    durch    den   Hefepilz    nicht   verändert 
(B.  27,  2030). 

2.  Die  MilchsäuregähruDg,  bei  welcher  die  Hexosen  sowie  auch 
Rohrzucker,  Milchzucker  und  die  Gummiarten  in  Milchsäure  zerfallen : 

^^12^6  =  2C8H6O3 
wird  durch  verschiedene  Spaltpilze  {SchizontyceUfty  BadlUn  und  Mikrokckken) 
bewirkt,  deren  Entwickelung  die  Anwesenheit  faulender  Eiweissstofie  (faulen 
Käse)  verlangt  und  nur  in  nicht  zu  sauren  Flüssigkeiten  vor  sich  geht  (v.  S.  HK9 ). 
Die  günstigste  Temperatur  beträgt  30 — 50 <^.  Bei  längerem  Gahren  erleiden  die 
gebildeten  milchsauren  Salze  3.  die  Buttersäuregährung,  welche  durch 
das  Auftreten  anderer  Bacillen  verursacht  wird  (vgl.  S.  285): 

2C3H6O8  =  C4H8O2  +  2CO2  +  2H2. 

4.  Citronensäuregährung  der  Glucose  s.  S.  632. 

5.  Bei  der  schleimigen  Gährung,  bei  welcher  kettenförmig  ge- 
reihte Zellen  auftreten,  wird  Traubenzucker  unter  Entwickelung  von  CO2  in 
eine  schleimige,  gummiartige  Substanz  umgewandelt.  Zugleich  entstehen  auch 
d-Mannit  und  Milchsäure. 

2A.  Aldohexosen. 

1.  Mannose  C^Hj|2^6  ^^^  ^^^  Aldehyd  des  Mannits  und  existirt 
gleich  letzterem  (S.  645)  in  3  Formen,  als  Rechts-,  Links-  und  in- 
active  [d+1]  Mannose  (Raumformeln  s.  S.  665,  Constitution  s.  S.  667). 

^•Mannosty  Seminose,  F.  136*^,  ist  zuerst  aus  gew.  d-Mannit,  neben  d-Fruc- 
tose  durch  gemässigte  Oxydation  mit  Platinmohr  oder  Salpetersäure  erhalten 
worden  (B.  22t  365);  sie  entsteht  femer  aus  Salepschleim  (aus  Salepwurzel- 
knoUen)  und  wird  am  leichtesten  aus  der  sog.  Reservecellulose  (dem  Semtnin). 
die  in  verschiedenen  Pflanzensamen,  namentlich  in  der  Schale  der  Steinnu'ss 
enthalten  ist,  durch  Hydrolyse  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gewonnen,  daher  auch  Seminose  genannt  (B.  22,  609,  3218).  Ferner  entsteht 
sie  aus  d-Mannonsaure  durch  Reduction.  Sie  reducirt  Fehling'sche  Losung 
und  gährt  mit  Hefe  (B.  22,  3223).  Mit  Alkalien  behandelt  geht  sie  zum  Theil 
in  d-Glucose  und  d-Fructose  über  (B.  28,  3078).  Hydraron  CßHioOgCXo 
H.CeHg)  (S.  652),  schwer  löslich,  F.  1950,  liefert  durch  Spaltung  mit^  Benz- 
aldehyd die  reine  krystallisirte  d-Mannose  (B.  29,  R.  913).  Ihr  Osazon  CgHio 
04(N2H.C6H5)2  ist  identisch  mit  d-Glucosazon.  d-Mannosozim,  F.  1840  (ß.  24. 
699).  Mit  nasc.  Wasserstoff  bildet  die  Mannose  d-Mannit,  durch  Oxydation  mit 
Brom  entsteht  d-Mannonsäure,  mit  CNH  d-Mannoheptonsäure  (S.  676).  Mcthyl- 
d-mannosid  CßHuOß.CH.s,   F.  190»,  [0]^==  + 79,20  (B.  29,  2928);    Penta- 

nitrat,  F.  81»  (B.  81,  76). 

\- Mannose  entsteht  durch  Reduction  von  1-Mannonsaurelacton  (S.  673 
(B.  28,  373),  ist  der  d-Mannose  ganz  ähnlich,  aber  linksdrehend  und  gähn 
schwerer.  Ihr  Hydrazon  ist  ebenfalls  schwer  löslich  und  schmilzt  gegen 
195 0;  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin  bildet  sie  1-Glucosazon  (S.  655).  Durch 
Reduction  entsteht  1-Mannit  (B.  28,  375).  Methyl-1-mannosid,  F.  190», 
[«17  = -79,40  (B.  29,  2929). 

[d  -|-  X\-Mannose  entsteht  1.  durch  Oxydation  von  a-Acrit  oder  [d  -j- 1]- 
Mannit  (S.  646),  der  durch  Reduction  von  synthetischer  o-Acrose  oder  [d  +  ^j 
Fructose  erhalten  werden  kann;  2.  durch  Reduction  von  inact.  [d -[- l]-Mannon- 
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saurelacton  (S.  673).  Sie  ist  der  d-  und  l-Mannose  ganz  ähnlich,  aber  inactiv. 
Ihr  schwer  lösliches  Hydrazon  schmilzt  bei  195®  und  ist  inactiv;  ihr  Osazon 
ist  das  [d -f-l]-Glucosazon,  identisch  mit  a-Acrosazon.  Beim  Gähren  mit  Hefe 
wird  sie  gespalten,  indem  d-Manno.se  vergohren  wird  und  1-Mannose  zurück- 
bleibt (B.  2S,  382).  Methyl-[d  -\-  Ij-mannosid,  F.  165®,  entsteht  aus  einer 
l^sung  gleichgrosser  Mengen  der  Componenten  bei  15®,  unter  8®  krystallisiren 
die  Componenten  für  sich  (B.  29,  2929). 

2.  Glacose  CgHigOg  ist  der  erste  Aldehyd  des  Sorbits  und 
existirt  als  Rechts-,  Links-  und  inactive  [d+1]  Glucose  (S.  666). 

d-Glucose  oder  Tmubenzacker,  früher  auch  Dextrose  genannt, 
findet  sich  (neben  Fruchtzucker)  in  vielen  süssen  Früchten,  im 
Honig  und  bei  der  Harnruhr  (diabetes  mellitus)  im  Harn.  Sie 
entsteht  durch  hydrolytische  Spaltung  von  Polysacchariden  (Rohr- 
zucker, Stärke,  Cellulose)  und  Glucosiden  und  wird  fabrikmässig 
aus  Stärke  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen : 
Stärkezucker  (B.  18,  1761).  Ihre  Bildung  durch  Reduction  van  syn- 
thetischem d'Gluconsäurelacton  stellt  die  völlige  Synthese  des  Trauben- 
zuckers dar  (S.  661). 

Der  Traubenzucker  des  Handels,  eine  amorphe  Masse,  enthält  meist  nur 
60pct.  reine  d-Glucose  neben  einer  dextrin artigen  Substanz,  Gallisin  CiaH^OjOi 
die  nicht  vergährt  (B.  17,  2456). 

Am  leichtesten  gewinnt  man  reinen  krystallinischen  Traubenzucker, 
indem  man  feingepulverten  Rohrzucker  in  80  pct.  Alkohol,  der  mit  Vl6  ^^l* 
rauchender  Salzsäure  versetzt  ist,  einträgt,  so  lange  er  sich  beim  Schütteln 
noch  löst  (J.  pr.  Ch.  [2]  20,  244). 

Der  Traubenzucker  krystallisirt  bei  gew.  Temperatur  aus 
Wasser  oder  Weingeist  mit  1  Mol.  HgO  in  Warzen,  die  bei  860 
schmelzen  und  bei  110®  wasserfrei  werden.  Bei  30—35^  krystal- 
lisirt er  aus  conc.  wässeriger  Lösung,  ebenso  wie  aus  Aethyl-  und 
Methylalkohol  wasserfrei,  meist  in  harten  Krusten  und  schmilzt 
bei  1460  (b.  15,  1105).  Er  schmeckt  weniger  süss  als  Rohrzucker 
und  dient  zum  Gallisiren  und  Petiotisiren  des  Weines. 

t  Die    wässerige    Lösung    des    Traubenzuckers    ist    rechtsdrehend,     \a]\y 

=  52,6®  und  zeigt  Birotation,  d.h.  eine  frisch  bereitete  Lösung  ist  doppelt  so 
stark  activ,  als  nach  dem  Stehen ;  bei  gew.  Temperatur  wird  die  Drehung  meist 
nach  24  Stunden  constant,  beim  Kochen  schon  in  einigen  Minuten.  Die 
Drehungsandcrung  rührt  von  der  Bildung  verschiedener  Oxydmodificationen 
her  (B.  28,  R.  461),  wobei  wahrscheinlich  ein  nicht  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom in  ein  asymmetrisches  übergeht  (B.  28,  3081 ;  29,  203).  Ferner  nimmt 
die  spec.  Drehung  mit  der  Concentration  beträchtlich  zu  (B.  17,  2234).  Es 
beruht  das  auf  der  Zersetzung  complicirterer  Krjstallmolecüle  in  normale,  wie 
durch  die  Moleculargewichtsbestimmung  nach  Raoult  erwiesen  wird  (B.  21, 
R.  505). 

Der  Traubenzucker  zeigt  alle  Eigenschaften  der  Aldosen 
(S.  650).  a-  und  ß-Phenylhydrazon,  F.  145»  und  116«  (B.  22, 
R.  669).    d-Gluco»azon,  F.  145^   ß- 204— 205",  ist  linksdrehend.     Es 
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entsteht  auch  aus  d-Mannose  und  d-Fructose,  ebenso  aus 
Glucosamin  und  Isoglucosamin  (S.  659;  (B.  19,  1921).  Durch  conc. 
Salzsäure  wird  d-Glucosazon  in  Phenylhydrazin  und  das  sog.  Gluco- 
son  CßHioOß  (S.  653)  gespalten,  das  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin 
wieder  d-Glucosazon  giebt.  Glucoson  bildet  einen  Synip  (vgl. 
C.19021,859),  ist  nicht  gährungsföhig  und  wird  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Fruchtzucker  oder  d-Fruc- 
tose verwandelt  (B.  22,  88). 

Der  Traubenzucker  selbst  liefert  durch  Reduction  d-Sorbit,  durch  Oxy- 
dation: d-Oluconsäure  und  d -Zuckersäure,  Durch  alkalische  Kupferlösunij 
wird  er  in  Ameisensäure,  Oxalsäure,  Tartronsaure,  Milchsäure,  Glycerinsaure 
und  Brenzcatechin  verwandelt  (B.  27,  R.  788).  Er  wird  mittelst  CXH  in 
Glucosecarbonsäuren  (S.  676),  durch  Kalkmilch  in  Saccharinsäure  umgewandelt. 
Alkalien  führen  ihn  zum  Theil  in  d-Mannose  und  d-Fructose  über  (B.  28,  3078). 
daneben  entsteht  Pseudofructose  oder  tJ)-Fructose  (C.  1897  II,  1105).  Alkalien 
und  Benzhydrazid  spalten  die  Glucose  und  es  entstehen  die  Benzoyloiiazonc 
des  Glyoxals  und  des  Methylglyoxals  (B.  31,  31). 

Saccharate:  Mit  Kalk  und  Baryt  bildet  Traubenzucker  Saccharate, 
wie  CßHioOß.CaO  und  C6Hi206.BaO,  die  durch  Alkohol  gefällt  werden. 

Mit  NaCl  bildet  er  leicht  grosse  Krystalle  von  2C6lIi206.NaCl-f-H2C), 
die  sich  zuweilen  beim  Verdunsten  von  diabetischem  Harn  abscheiden. 

Alkyl-d-glaeoside.  Als  Glucoside  bezeichnet  man  die  aetherartigen 
Verbindungen  der  Glucosen,  von  denen  besonders  die  des  Traubenzuckers 
vielfach  im  Pflanzenreich  aufgefunden  wurden.  Sie  enthalten  meist  die  Reste 
aromatischer  Verbindungen  und  werden  daher  später  abgehandelt.  Die  ein- 
fachsten Glucoside  sind  die  Alkylaether  der  Zuckerarten,  die  durch  Einwirkung; 
von  HCl  auf  alkoholische  Zuckerlösungen  entstehen  (B.  28,  1151).  Die  Alkyl- 
d-glucoside  werden  von  Fe hling' scher  Lösung  und  von  Phenylhydrazin  bei 
100^  nicht  verändert.  Dagegen  spalten  sie  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  in  ihre  (Generatoren.  Diese  Eigenschaften  befürworten  alkylenoxyd- 
artige  Formeln  für  die  Alkylglycoside  (s.  unten): 

a-  und  /?-Methylgluco8id  QH11O6.CH3,  F.  1660  und  1070,  sind  stereo- 
chemisch verschieden,  die  a- Verbindung  ist  rechtsdrehend,  die  ß- Verbindung 
linksdrehend  (H.  84,  2899) ;  sie  entstehen  nebeneinander  durch  Einwirkung  Ton 
Salzsäure  und  Methylalkohol  auf  Traubenzucker  und  können  auch  aus  a-  und 
aus  ß-Acetochlor-  oder  -bromglucose  mit  Methylalkohol  und  Silbercarbonai 
und  Verseifung  der  so  entstehenden  Tetraacetylmethylglucoside  gewonnen 
werden  (H.  84«  957,  2885^.  Die  a- Verbindung  wird  durch  Invertin  gespalten, 
die  |3- Verbindung  nicht  ;;B.'27,  R.  885;  27,  2479,  2985;  28,  1145).  ß-Phenyl- 
glucosid  (V.HiiOti.CclIö,  F.  1750,  aus  ß-Acetochlorglucose  mit  Natriumphenolat 
(13.  84,  2898). 

a-  und  ß-Pentacetylglucose  C6H70(()COCH3)5,  F.  1120  und  1310. 

«-  und  ß-Acetochlorglucose  C6H70(OCOCH3)4Cl,  F.  640  und  740. 

a-  und  ß-Acetobromglucose  Q5H70(OCOCH3)4Br,  F.  800  und  890, 
stehen  in  nahen  Beziehungen  zu  den  a-  und  ß-Alkyl*d-Glucosiden  und  müssen 
daher  ähnliche  Structurformeln  haben,  a-  und  ß-Pentacetylglucosc,  welche 
keinen  Aldehydcharacter  mehr  haben,  entstehen  aus  Glucose  und  Essigsäure- 
anhydrid mit  bez.  Chlor/Jnk  oder  Natriumacetat ;  durch  Chlorzink  wird  die 
ß-  in  die  a- Verbindung    umgewandelt.     Durch    Behandlung  mit    flüssigem  HCl 
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oder  H£r  wird  in  den  Pentacetylglucosen  eine  Acetylgruppe  durch  ein  Halogen 
ersetzt:  es  entstehen  die  Acetochlor-  und  -bromglucosen.  Die  ß-Acetohalogen- 
glucosen  sind  zuerst  aus  der  Glucose  direct  mit  Acetylchlorid  oder  -bromid, 
die  /?-Acetylchlorglucose  auch  aus  Pentacetylglucose  mit  PCI5  und  AICI3  er- 
halten worden.  Sie  sind  durch  die  Beweglichkeit  des  Halogenatoms  ausge- 
zeichnet, welches  sehr  leicht  wieder  durch  die  Acetylgruppe,  Alkoxylgruppen, 
sowie  durch  die  O.NÜ2-Gruppe  ersetzt  werden  kann ;  im  letzteren  Fall  ent- 
steht die  sehr  gut  krystallisirende  Acetonitroglucose  CßH70(OCOCH3)4(O.N02), 
F.  151 0,  die  sich  auch  aus  der  Pentacetylglucose  mit  rauch.  Salpetersaure  in 
Chloroform  bildet.  Die  folgenden  Formeln  sind  der  wahrscheinliche  Structuraus- 
druck  ftir  diese  Verbindungen,  bei  denen  die  a-  und  ß-ModiBcationen  als  stereomer 
zu  betrachten  sind  (vgl.  B.  84,  957,  2885,  3205;  85,  833 ;  C.  1902  T,  180): 

/CH.OCH3          yCH.ÜCOCH;,  yCH.Cl  ^CHBr 

O  (CHOH)2  0  (CHOCOCH3)2  O  (CHOCOCH3>2  C)  (CHOCOCH3)2 

^CH                      \CH  \CH  \CH 

CHOH                   CHOCOCH3  CHOCOCH3  CHOCOCH3 

CH2OH                 CH2OCOCH3  CH2OCOCH3  CH2OCOCH3 

Methylglucoside  Pentacetylglucosen  Aceio-chlor-  und  -bromglucosen. 

d-Glucosemercaptal  C6Hi205(SC2H5'^2'  F-  1270,  entsteht  aus  d-Glucose, 
Mercaptan  und  HCL  d-Glucoseaethylenmercaptal  C(5Hi205:S2C2H4,  F.  1430. 
d-Glucosetrimethylenmercaptal  C6Hi205:S2C3H(j,  F.  1300,  d-Glucosebenzyl- 
mcrcaptal  C6Hi206(SCH2C6H5)2,  F.  1330  (ß.  29,  547). 

McthylenglucoBc  C6Hio(CH2)06,  F.  1870  (B.  82,  2585). 

d-Glucosemonoaceton  C(;Hio06:C(CH3')2,  F.  1560.  d-Glucosediaceton 
C6H«06[C.(CH3)2b,  F.  1070  (B.  28,  2496). 

d-Chloralose,  F.  1890,  und  d-Parachloralose  CgHigClsOe,  F.  2270, 
sind  zwei  isomere  Verbindungen,  die  sich  bei  der  Umsetzung  von  d-Glucose 
mit  Chloral  bilden  (B.  27,  R.  471 :  29,  R.  177). 

d-Glucosoxim  C6H12O5NOH,  F.  1370,  liefert  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat :  Pentacetyl-d-gluconsaurenitril  (S.  674),  aus  dem  d-Aräbinose 
erhalten  wurde  (S.  639):  Reactionen,  die  den  Abbau  der  Aldosen  ermöglichen. 
Reduction  zu  Glucamin  s.  S.  647. 

d-Glucose-amidoguanidinchlorid  C6H12O5.CN4H4.IICI,  F.  1650,  aus 
d-Glucose  und  Amidoguanidinchlorhydrat  (B.  27,  971).  d-Glucosescmicarbazid 
schmüzt  bei  1750  unt.  Zers.  (B.  81,  2199  Anm.). 

d-Glucosealdazin  CH20H[CHOH]4CH:N_N:CH[CHOH]4CH20H,  sehr 
hygroscopisch  (B.  29,  2308). 

l'Glucose^  F.  1430,  entsteht  aus  l-Gluconsäurelacton  durch  Reduction. 
Sie  entspricht  dem  Traubenzucker,  ist  aber  linksdrehend,  [ajo  =  — 51,40,  ihr 
Glucosazon  ist  dagegen  rechtsdrehend.  Diphenylhydrazon  C6Hi206:N.N(C6H5)2, 
F.  1630,  schwer  löslich  (B.  28,  2618). 

[d-|-l]  Glucose,  entsteht  durch  Vereinigung  von  d-  und  1-Glucose  und 
durch  Reduction  von  [d-(-l]  Gluconsäurelacton.  [d-|-l]  Glucosazon,  F.  217 
bis  2180,  entsteht  auch  aus  inactiver  Mannose  und  der  synth.  a-Acrose  oder 
[d+l]  Fructose  (S.  652)  (B.  23,  383,  2620). 

Glucosamin  Chitosamin  CH20n[CHOII]3CHNH2.CHO  schmilzt  bei 
1100  unt.  Zers.,  ist  aus  dem  Chitin  der  llummerschalen  (B.  17,  243)  und  aus 
Pilzcellulose  von  Boletus  edulis  durch  Erwärmen  mit  HCl-Säure  erhalten  worden. 
Richter-Anschüts,   Organ.  Chemie.    1.    10.  Aufl.  42 
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Ueber  die  Bildung  von  Glucosamin  und  anderen  Hexosaminen  durch  Spaltung 
von  thierischen  Schleimen  (Mucinen)  und  anderen  Eiweissstoflfen  s.  B.  34,  3241. 
Aus  seinem  Chlorhydrat  wird  das  Glucosamin  mit  alkoholischem  Diaethylamin  in 
Freiheit  gesetzt  und  durch  CHCI3  von  dem  Diaethylaminchlorhydrat  befreit 
(B.  31,  2193)  oder  mit  Natriummethylat  abgeschieden  (B.  31,  2476;  C.  1899  I, 
1021).  Es  bildet  mit  Phenylhydrazin  :  d-Glucosazon  und  wird  durch  Salpeter- 
säure zu  Isozuckersäure  (S.  680)  (B.  19,  1257;  20,  2569),  durch  salpetrige 
Säure  zu  Chitose  (B.  27,  140)  oxydirt  (S.  675).  Glucosaminoxini-chlorhydrat 
C6Hu04(NH2XNOH)HCl,  F.  1660  (ß.  29,  1392). 

3.  Gulose  CH20H[CHOH]4CHO  (Raumformel  s.  S.  666),  der  zweite 
^Vldehyd  des  Sorbits,  ist  ebenfalls  in  seinen  drei  Modificationen,  die  durch 
Keduction  der  drei  Gulonsäurelactone  (S.  675)  entstehen  und  durch  weitere 
Reduction  die  Sorbite  (S.  646)  liefern,  bekannt.  Die  drei  Gulosen  vermögen 
nicht  mit  Hefe  zu  gähren  und  bilden  Syrupe.  Der  Name  Gulose  soll  an  die 
Verwandtschaft  mit  Glucose,  dem  ersten  Aldehyd  des  Sorbits,  erinnern ;  1-  und 
[d  +  lj-Guloscphenylhydrazon,  F.  143«.  I-Qulosaxon,  F.  1560.  [d-f-l]-Gulo- 
sazon.  F.  157—1590. 

4.  d-  und  l-Idose  entstehen  durch  Reduction  der  Idonsauren  bezw. 
deren  Lactone  (S.  675)  und  geben  durch  Reduction  d-  und  1-Idit  (S.  646) ; 
(Raumformeln  s.  S.  666). 

5.  Galactose,  der  Aldehyd  des  durch  intramolecularen  Ausgleich  in- 
activen  Dulcits  (S.  646),  ist  in  drei  Modificationen  bekannt.  Die  [d-|-l]-<7£i- 
ladose,  F.  140  —  1420,  entsteht  durch  Reduction  des  [d -|- l]-Galactonsaurc- 
lactons  (S.  675)  und  wird  durch  Bierhefe  vergohren  zu  1-Galactose.  Ihr  Phenyl- 
hydrazon  schmilzt  bei  158—1600,  ihr  Osazon  bei  2060. 

VGalaäose,  F.  162—1630  (Raumformel  s.  S.  666),  liefert  bei  der  Reduction 
Dulcit  und  bei  der  Oxydation  Schleimsäure.  Ihr  Phenylhjrdrazon  schmilzt 
bei  158—1600. 

d-Galactose  CH20n[CHOH]4CHO ,  F.  I66O,  rechtsdrehend,  gäh- 
rungsfahig  (B.  21,  1573)  (Raumformel  s.  S.  666;  vgl.  B.  27,  383).  Sie  ent- 
steht neben  d-Glucose  durch  Hydrolyse  von  Milchzucker,  von  Galactit  C9Hig07, 
einem  schön  krystallisirenden,  in  den  gelben  Lupinen  vorkommenden  Körper 
(B.  29,' 896),  und  verschiedenen  Gummiarten  (Galactane  genannt)  (B.  30, 
1003),  welche  mit  Salpetersäure  oxydirt  Schleimsäure  bilden.  Zur  Darstellung 
kocht  man  Milchzucker  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (A.  227,  224).  Galactose 
geht  durch  Reduction  in  Dulcit,  durch  Oxydation  in  Galactonsäure  und  Schleim- 
säure, durch  CNH  und  HCl-Säure  in  Galactosecarbonsäure  tlber  (S.  676).  Er- 
hitzen mit  Kalilauge  wandelt  die  Galactose  in  ^-Tagatose  und  x^^-Tagatose  (s. 
S.  660)  um.  a-  und  /^-Methyl-d-galactosid,  F.  1110  und  173—1750,  letzteres 
wird  durch  Emulsin  gespalten  (B.  28,  1429);  es  steht  zu  der  Pentacetyl- 
galactose,  F.  1420,  der  Acetochlor-  und  -bromgalactose,  F.  760  (82  0)  und 
830,  Acetonitrogalactose,  F.  940,  in  denselben  Beziehungen  wie  die  ent- 
sprechenden Glucosederivate  (S.  657).  o-  und  /^-Galactosepentanitrat,  F.  llö** 
und  720  (B.  81,  74).  Galactochloral,  F.  2020  (B.  29,  R.  544).  Galactosamin 
(B.  29,  R.  594).  Oxim,  F.  1750,  vgl.  Pentacetylgalactonsäurenitril  S.  675. 
Osazon,  F.  1930.  Galactose-amidoguanidinchlorid  (B.  28,  2613).  Aetfayl- 
mercaptal,  F.  1270.     Aethylenmercaptal,  F.  1490  (B.  29,  547). 

6.  d-Talose  CH20H[CHOH]4CHO,  aus  d-Talonsäurelacton  (S.  675 
durch  Reduction  (B.  24,  3625).     Raumformel  s.  S.  667 ;   vgl.  B.  27,  383. 

7.  Rhamnohexose,  Methylhexose,  CH3.CHOH[CHOH]4CHO,  F.  181«, 
entsteht  durch  Reduction  von  Rhamnosecarbonsäure.  Osazon,  F.  2000.  Sie 
liefert  mit  CNH  und   HCl-Säure  Methylheptonsäure. 
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SA.  Ketohexosen. 

1.  Fructose  CH20H[CHOH]3CO.CH20H  tritt  als  d-,  l-  und 
d+lj-Fructose  auf. 

d-Fmctose,  Frachtzucker,  Laevulose,  Raumformel  (S.  670), 
F.  950,  krystallisirt  schwierig,  findet  sich  neben  Traubenzucker  in 
den  meisten  süssen  Früchten  und  wurde  1847  von  Dubrunfaut 
entdeckt.  Sie  entsteht  1.  neben  gleichviel  Traubenzucker  durch 
Spaltung  von  Rohrzucker  und  wird  mittelst  ihrer  schwerlöslichen 
Kalkverbindung  von  dem  Traubenzucker  getrennt  (B.  28,  R.  46). 
Da  der  Fruchtzucker  stärker  nach  links  als  der  Traubenzucker 
nach  rechts  dreht,  so  wird  bei  der  Spaltung  des  rechtsdrehenden 
Rohrzuckers  eine  linksdrehende  sog.  Invfrtsuckerlösuug  (S.  135)  er- 
halten. 2.  Fruchtzucker  allein  entsteht  aus  Inulin  (S.  688)  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  100»  ( A.  2©6, 162,  B.  28, 2107),  sowie  aus  Secalose,  einem 
in  den  grünen  Roggenpflanzen  enthaltenen  Kohlenhydrat  (B.  27, 3525). 
3.  Durch  Oxydation  von  d-Mannit  neben  d-Mannose.  4.  Aus 
d-Glucosazon,  das  sowohl  aus  d-Glucose  oder  Traubenzucker,  als 
aus  d-Mannose  dargestellt  werden  kann.  Durch  diese  Bildungs- 
weise ist  der  Fruchtzucker  genetisch  mit  der  d-  Glucose  und  d-Mannose 
verbunden  (S.  655).  Er  wird  daher  trotz  seiner  Linksdrehung  von 
[ab  — -71,4«  (B.  19,  393)  als  d-Fructose  bezeichnet.  Der  Frucht- 
zucker ist  schwerer  löslich  als  der  Traubenzucker.  Durch  Reduc- 
tion  geht  die  d-Fructose  in  d-Mannit  und  d- Sorbit  über,  durch 
Oxydation  wird  sie  in  d-Ery thronsäure  (S.  620)  und  Glycolsäure 
gespalten.  Alkalien  wandeln  d-Fructose  zum  Theil  in  d-Glucose 
und  d-Mannose  um  (B.  28,  3078).  Mit  einer  kleinen  Menge  Oxal- 
säure unter  Druck  erhitzt  geht  d-Fructose  in  ß-Oxy-b-methyl- 
furfurol  über  (B.  28,  R.  786). 

Mit  CNH  uod  HCl -Säure  behandelt,  liefert  sie  d-Frudosecarbonsäure 
(S.  676),  die  sich  zu  Methylbutylessigsäure  reduciren  lässt,  wodurch  die  Con- 
stitution des  Fruchtzuckers  bewiesen  wurde.  d-Fructose  liefert  mit  Phenyl- 
hydrazin: d-Glucosazon,  das  durch  Reduction  in  Isoglucosamin  oder  d-Fructos- 
amin  CH20H.[CHOH]3CO.CH2NH2  übergeht  (B.  20,  2571).  Mit  Ammoniak 
bildet  sich  aus  d-Fructose  ein  Körper  C6H9NO4  (C.  1899  I,  1020). 

Methyl-d-fructosid  (B.  28,  1160),  Laevulochloral,  F.  228«  (B.  29, 
R.  544).  a-  und  /?-Laevulosantrinitrat  C6H705(N02)3,  F.  1370  und  480 
(B.  81,  76). 

I-Fructose  aus  [d+l]-Fructose  oder  a-Acrose  durch  Hefe- 
gährung  (B.  28,  389). 

[d+l]  Fructose  oder  a-Acrose.  Die  spaltbare  Fructose-Modi- 
ücation  ist  ihrer  synthetischen  Gewinnung  wegen  von  hervor- 
ragender Bedeutung  fiir  den  Aufbau  der  Zuckerarten  geworden 
(s.  S.  661). 
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Geschichte.  Die  erste  zuckerShnliche  Substanz,  Methylenitan  ge- 
nannt, wurde  von  Butlerow  (1861)  durch  Condensation  von  Trioxymethylen 
(S.  221)  mit  Kalkwasser  erhalten.  In  analoger  Weise  erhielt  O.  Loew  (1885) 
aus  Trioxymethylen  mit  Kalkmilch  die  Pormose  (CH20H)2C(OH).CH(OH). 
CO.CHgOH  (?)  (J.  pr.  Ch.  88>  321;  C.  1897  I,  803,  906),  später  mit  Magnesia 
die  gährungsfahige  Methose  (B.  22,  470,  478).  Alle  drei  Verbindungen  sind 
nach  £.  Fischer  Gemenge  verschiedener  Glucosen,  unter  denen  sich  a-Acrose 
befindet  (B.  22,  360).  Diese  a-Acrose  entsteht  (neben  /?-Acrose)  leichter  aus 
AcroUinbrofnid  CH2Br.CHBr.CHO  durch  Einwirkung  von  Baiythydrat  (E. 
Fischer  und  J.  Tafel,  B.  20,  1093),  femer  aus  der  sog.  Glycerose  (S.  562). 
sowie  aus  Glycerinaldehyd  CH2OH.CHOH.CHO  oder  Dioxyaceton  CH^OH. 
CO.CH2OH,  für  sich  durch  Condensation  (B.  28,  389,  2131;  85,  2630). 
Durch  Reduction  liefert  die  [d  -|-  l]-Fructose  oder  a-Acrose  den  [d  -[-  1]-Mannit 
oder  o-Acrit. 

d-Tagatose  C6H12O6,  F.  124  0,  entsteht  aus  Galactose  mit  Kalilauge. 
d-Tagatose,  Galactose  und  Talose  geben  dasselbe  Osazon,  stehen  daher  in  ähn- 
licher Beziehung  zu  einander,  wie  Fructose,  Glucose  und  Mannose.  Neben 
d-Tagatose  entsteht  bei  der  Alkalibehandlung  der  Galactose:  Qaltose  und 

l-Sorbose,  y>-Tagatose,  F.  154 0,  der  optische  Antipode  der 

d-Sorbose,  Sorbinose  Q^^^y  F.  154^;  letztere  wird  aus  d-Sorbit 
(S.  646")  mittelst  Bctäerium  xylinum  erhalten  und  vereinigt  sich  mit  l-Sorbose 
zu  [d  -|-  l]-Sorbose.  Durch  Reduction  mit  Na-amalgam  geben  d-  und  l-Sorbose 
neben  d-  und  1-Sorbit  d-  und  1-Idit  (S.  646).  Sie  stehen  zu  den  Gulosen  und 
Idosen  in  denselben  Beziehungen  wie  die  Fructosen  zu  den  Glucosen  und 
Mannosen  (C.  1900  I,  758). 

2B.  Aldoheptosen,  2C.  Aldooctosen  und  2D.  Aldononoaen  (£. 
Fischer,  A.  270,  64).  Wie  sich  die  Aldohexosen  aus  Aldopentosen  aufbauen 
lassen,  so  kann  man  aus  Aldohexosen:  Aldoheptosen,  aus  diesen  Aldooctosen 
darstellen  und  so  fort;  z.  B.r  Man  addirt  CNH  an  d-Mannose,  reducirt  das 
Lacton  der  d-Mannoheptonsaure  zu  d-Mannoheptose,  die  denselben  Reactionen 
unterworfen  d-Mannooctose  ergibt.  Die  Heptosen  und  Octosen  gahren  nicht. 
Sie  liefern  bei  der  Reduction  HepHU,  Odite  und  NoniU  (S.  647). 

d-Mannoheptose  C7H14O7,  F.  135®,  entsteht  1.  aus  d-Mannohepton- 
säurelacton  (S.  676).  .2.  aus  Perse'it  (S.  647)  durch  Oxydation,  in  den  sie  durch 
Reduction  übergeht.  Hydrazon,  schmilzt  gegen  198*^  und  ist  schwer  löslich. 
Osazon,  F.  gegen  200»  (B.  28,  2231}.    1-Mannoheptose  (A.  272,  186). 

a-Glucoheptose  C7H14O7,  schmilzt  gegen  190^,  ihr  Osazon  gegen  1950; 
Physiologisches  s.  C.  1902  II,  634.  /3-Qlucoheptosc  (A.  270,  72,  87).  a-GaU- 
heptose  C7H14O7,  aus  a-Galaheptonsäurelacton ;  Osazon  schmilzt  gegen  200^, 
gibt  mit  Blausäure  und  Salzsäure  Galaoctonsäure  S.  676.  /^-Galaheptose  schmilzt 
bei  190—194  0  unter  Zersetzung,  entsteht  aus  /^-Galaheptonsäurelacton  (A.  288, 139). 

d-Mannooctose  CgH^gOg,  aus  d-Mannooctonsäurelacton  (B.  2S,  2234). 
a-Glucooctose  (A.  270,  95).    o-Galaoctose  (A.  288,  160). 

d-Mannononose  C9H15O9,  aus  d-Mannonononsäurelacton  erhalten,  ist 
dem  Traubenzucker  ähnlich.  Sie  gährt  mit  Hefe.  Hydrazon,  F.  223^, 
Osazon,  227  0  (B.  28,  2237).     Glucononose  (A.  270,  104). 

Der  Aufbau  von  Traubenzucker  oder  d-Glueose  und  von  Frucht- 
zucker oder  d-Fructose. 

Unter  den  Condensationsproducten  der  Glycerose  (S.  562)  und  des  Form- 
aldehydts  (S.  220)  gelang  es  E.  Fischer,  wie  mehrfach  hervorgehoben  wurde. 
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die  a-Acrose  oder  [d -[- 1]-Fruct08e  aufzufinden,  die  in  seinen  Händen  der 
Ausgangskörper  für  den  Aufbau  nicht  nur  des  Fruchtzuckers  oder  der  d-Fruc- 
tose  und  des  Traubenzuckers  oder  der  d-Glucose,  sondern  auch  der  d-Mannose, 
des  gewöhnlichen  oder  d-Mannits  und  des  gewöhnlichen  oder  d-Sorbits,  sowie 
der  entsprechenden  1-Modificationen  der  genannten  Verbindungen  wurde.  Die 
genetischen  Beziehungen  zwischen  diesen  Substanzen  sind  auf  Seite  662  sche- 
matiscb  dargestellt: 

Folgt  man  an  der  Hand  dieses  Schemas  dem  Weg,  der  schliesslich  zur 
Synthese  des  Fruchtzuckers  und  des  Traubenzuckers  führt,  so  ist  der  Ausgangs- 
punkt die  a-Acrose  oder  [d  -|-  lil-Fructose^  die  aus  Glycerose,  dem  ersten  Oxy- 
dationsproducte  des  Glycerins,  durch  Aldolcondensation  mit  Aetznatron  erhalten 
wird.  Durch  Reduction  entsteht  aus  der  a-Acrose  der  a-Acrit  oder  [d-[-l]- 
Mctnmt^  zu  dem  man  auch  auf  folgende  Weise  gelangt:  Der  gewöhnliche  oder 
d-Mannit  liefert  bei  der  Oxydation  A-Mannosey  diese  tX-Manncnsäure^  die  leicht 
in  &'MannoHsäurelactott  übergeht.  1-Arabinose  ergibt  durch  Anlagerung  von 
Blausaure  die  l-Arabinosecaröonsäure  oder  X-Mannonsäure^  deren  Lacton  sich 
mit  dem  d-Mannonsäurelacton  zu  [A-^Xl-Mannansäureladon  vereinigt.  Durch 
Reduction  der  drei  Lactone  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Natriumamalgam 
entstehen  die  d-,  1-  und  [d -f- l]--/lt/a»/wj^,  sowie  aus  diesen  bei  weiterer  Re- 
duction d-,  1-  und  [d -j- l]-^a««/V.  Der  [6. -\-X\-Mannit  ist  identisch  mit 
a-Acrit  aus  o-Acrose.  Damit  stand  für  die  Ausführung  der  weiteren  Syn- 
these in  der  [d -|- l]-Mannonsaure  ein  zugängliches  Ausgangsmaterial  zur  Ver- 
fügung, an  Stelle  der  so  schwierig  in  irgend  erheblicher  Menge  zu  erhaltenden 
a-Acrose. 

Von  [d  -|-  l]-Mannonsäure  verzweigt  sich  der  Weg  in  derselben  Weise 
zu  den  d-  wie  zu  den  1- Verbindungen,  denn  die  [d  -f-  l]-Mannonsäure  lässt  sich 
ähnlich  wie  die  Traubensäure  (S.  623)  durch  Strychnin  und  Morphin  in  die 
d-  und  1-Mannonsäure  spalten.  Aus  dem  d-Mannonsäurelacton  entsteht  einer- 
seits durch  Reduction  A-Mamtose  und  ^•Mannit^  andererseits  liefert  die  d-Mannose 
mit  Phenylhydrazin  das  d-Glucosazon,  das  auch  aus  Traubenzucker  oder  d-Glu- 
cose und  Fruchtzucker  oder  d-Fructose  erhalten  werden  kann.  Das  d-Glucosazon 
liefert  das  Glucoson  (S.  653)  und  dieses  durch  Reduction  den  Fruchtzucker 
oder  die  d-Fructose. 

Um  von  der  d-Mannonsäure  zur  d-Glucose  zu  gelangen,  erhitzt  man 
die  d-Mannonsäure  mit  Chinolin  auf  140 <J,  wodurch  sie  theilweise  d-Glucon- 
säure  liefert;  umgekehrt  geht  die  letztere  unter  denselben  Bedingungen  zum 
Theil  in  d-Mannonsäure  über.  Aus  dem  ^- Gltuonsäurelacton  entsteht  durch 
Reduction  d-GlucOSe  oder  Traubenzucker,  aus  diesem  durch  Reduction 
d-SoröU. 

Genau  so  werden  von  der  1-Mannonsäure  ausgehend  die  entsprechenden 
1- Verbindungen  erhalten,  von  denen  X-Frudose  auch  durch  Hefegährung  von 
[d  -j-  l]-Fructose  oder  a-Acrose,  und  \-Mannose  ebenso  aus  [d  -|-  l]-Mannose 
entsteht. 

In  die  Tabelle  sind  noch  aufgenommen  die  Gulosegruppe  und  die  Zucker- 
säuren, die  durch  Oxydation  der  Pentaoxy-n-capronsäuren  entstehen.  Die  ^-Zucker- 
saure^  welche  bei  der  Oxydation  der  d-Gluconsäure  erhalten  wird,  liefert  durch 
Reduction  d-Gulonsäure,  deren  Lacton  durch  Reduction  6.-Gulose^  den  zweiten 
Aldehyd  des  d-Sorbits  ergibt. 

Mit  den  Aldopentosen  hängen  die  Aldohexosen  1.  durch  die  \-Arabinose 
zusammen,  welche  durch  Addition  von  CNH,  wie  oben  erwähnt,  in  1-Ara])in- 
osecarbonsäure  oder  1-Mannonsäure   und   ausserdem   in  \-Gluconsäure  übergeht; 


662 


Hexosen. 


.+ 


X 

SO 


13 


c 


3" 


3 


I 


+ 

'S 

s 

.-  3 
o    > 

+ 


S 

+ 


St 


S' 


SU 

3- 


9 

c 

s 
s 

t 


o 

3 
IS: 


O 

3 

^: 

P 


5  9- 


© 


'§ 

I 
3 


r  I 


KO-n-n- 

n-  r.'  n 

S  S  ffi  ffi 

S  ffi  s 

^- o  2  § 

K    ^H    K 

C  0*5., 

►-*  ^-  w 

•^  "^  nn 

as  K  S  ffi  c  s 
I  «^^  c  o  c     ^x 

S  g  K  K  G        S 


HH       l-H       »«4       /*N      »<•* 
1JI4      HM      t^      ^     »^ 

~    "   o       c 


o  o 


S2  C 


5*3 

3 


6 
I- 

3 


I 


•§  2.  C 


o-n-o 

s  s  a 
c  o  c 


n-o- 

O    i 
X   I 


o-n 

Ä  0 


S     »]^     HH     M« 


Raumisomerie  der  Pentite  und  Pentosen,  Hexite  und  Hexosen. 


663 


2.  durch  die  Xylose,  deren  CNII  Additionsproduct  das  Nitril  der  Xylosecarbon- 
säure  oder  VGulowäure  ist.  Die  1-Gulonsäure  wird  zu  X-Zuckersäure  oxydirt, 
ihr  Lacton  zu  \-Guios€  und  \-SorbU  reducirt. 


A.  Die  Ranmisomerie  der  Pentite  und  Pentosen,  Hexite  und  Hexosen. 

Die  Structurtormel   des  normalen  einfachsten  Pentites: 

CH20H.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH20H  enthält  zwei  asymmetrische  Kohlen- 
stoffatome.  Die  zwischen  diesen  stehende  Atomgruppe  CHOH  veranlasst  je- 
doch, dass  statt  einer  durch  intramolecularen  Ausgleich  inactiven  Modification, 
wie  bei  den  Weinsäuren,  deren  zwei  möglich  sind.  Ausserdem  lässt  die 
Theorie  zwei  optisch  active  Modificationen  und  eine  fünfte  optisch  ebenfalls 
inactive  durch  Vereinigung  der  beiden  optisch  activen  Modi6cationen  entstehende, 
racemische  oder  [d  -j-  l]-Modification,  die  der  [d  -j- 1]- Weinsäure  oder  Trauben- 
säure entspricht,  voraussehen.  Am  raschesten  macht  man  sich  diese  Verhält- 
nisse mit  Hilfe  der  Atommodelle  klar.  Die  MolecUlmodelle  projicirt  man  auf 
die  Ebene  des  Papiers  und  erhält  so  Formeln,  wie  sie  für  die  Weinsäure  be- 
reits angewendet  wurden : 


CO2H 
I 
H.C.OH 
I 
HO.C.H 
I 
CO2H 

d-Weinsäure 


CO2H 
I 
HO.C.H 
I 
H.C.OH 
I 
CO2H 

1- Weinsäure 


CO2H 

I 
H.C.OH 

I 
H.C.OH 

I 

CO2H 

i- Weinsäure. 


A.  Ranmisomerie  der  Pentite  und  Aldopentosen. 

In  ähnlicher  Weise  wie  für  die  Weinsäuren,  ergeben  sich  die  Formeln 
für  die  vier  stereochemisch  verschiedenen  Pentite.  Denkt  man  sich  diese  vier 
Pentite  oxydirt  und  einmal  die  oben-,  dann  die  untenstehende  CH20H-Gruppe 
in  die  CHO-Gruppe  verwandelt,  so  erhält  man  acht  stereochemisch  verschiedene 
Aldopentoseformeln,  von  denen  durch  Drehung  um  180  ^  keine  in  die  andere 
übergeht.  Einfacher  leitet  man  die  Zahl  der  vorausgesehenen  Raumisomeren 
bei  n-asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  und  bei  asymmetrischer  Formel  mit 
Benutzung  der  van  'tH  off 'sehen  Formel  2"  ab,  in  der  n  die  Anzahl  der 
asymmetrischen  Kohlenstoffatome  bedeutet.  In  den  Aldopentosen  ist  n  =  3, 
folglich  2"  =  22  =  8. 


Pentite  {und  Trioxy- 
glutarsäuren). 

Aldopentosen  (und  Penton- 
säuren). 

1.            CH2OH 

1') 

CHO 

CH2OH             2») 

CHO 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

HO.C.H 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH        oder 

HO.C.H 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

HO.CH 

CH2OH 
Adonit 

CH2OH 

CHO 

1-Ribose 

CH2OH 

(Ribotrioxy- 
glutarsäure) 

(l-Ribon  säure) 

6f>4 
2. 


CH20H 

3'}         CHO 

1. 

CH2OH               4'; 

CHO 

II.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

HO.C.EI 

HO.C.H 

HO.C.H 

HO.CH            oder 

H.C.OH 

n.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

HO.C.H 

CH2OH 

Xylit 
(Xylotrioxy- 
g^iutarsäure) 

CH2OH 
1-Xylose 
(l-Xylonsaure^ 

CHO 

d-Xylo.se 

CHoOH 

CH2OH 

5»)          CHO 

CH2OH             6») 

CHO 

HO.C.H 

HO.C.H 

HO.CH 

HO.CH 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH        oder 

HO.C.H 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

CH2OH 
d-Arabit 

CH2OH 
d-Arabinose 

CHO 

d-Lyxose 

CHoOH 

(d-Trioxy- 
glutarsäure) 

(d-Arabonsäure)                (d-Lyxonsiäure' 

CH2OII 

7»)          CHO 

CH2OH              H>) 

CHO 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

HO.C.H 

HO.C.H 

HO.C.H           oder 

H.C.OH 

HO.C.H 

HO.C.H 

HO.C.H 

HO.C.H 

CH2OH 
1-Arabit 

CHgOH 

1-Arabino.se 

CHO 

CHoOn 

(l-Trioxyglu- 
tarsäure) 

(l-Arabon- 
säure). 

Die  Spiegelbild-isomeren  Aldopentosen  vermögen  sich  natürlich  noch  zu 
vier  spaltbaren  inactiven  DoppelmolecUlen  zu  vereinigen.  Für  die  gewöhnliche 
oder  1-Arabinose  und  die  Xylose  ergeben  sich  die  Raumformeln  7*)  und  3*) 
aus  dem  genetischen  Zusammenhang  der  1-Arabinose  mit  l-Glucose  und  der 
1-Xylose  mit  Oulose,   wie  später  (S.  670)  entwickelt  wird. 

Ist  die  Raumformel  für  den  inactiven  Xylit  festgestellt,  so  bleibt  für 
den  inactiven  Adonit,  das  Reductionsproduct  der  Ribose,  nur  eine  Raum- 
fonnel  übrig. 

Den  vier  von  der  Theorie  vorausgesehenen  einfachsten  Pentiten  ent- 
sprechen vier  TrioxygltUarsäuren  (S.  642).  Dieselbe  Anzahl  von  acht  Raum- 
isomeren, wie  sie  die  Pentosen  zeigen,  .sind  von  den  ihnen  entsprechenden 
Monocarbonsäuren,  den  Tetraoxy-n-valeriansäuren,  sowie  den  diesen 
entsprechenden  Aldehydocarbonsauren  möglich,  sowie  von  den  Ke tosen  der 
Hexitreihe,  zu  denen  der  Fruchtzucker  gehört. 
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B.  Die  RaumiBomerie  der  einfachsten  Hexite  and  der  Zuckersänren, 
der  Aldohexosen  and  der  Glaconsäaren.^) 

Die  Structarformcl  des  normalen  einfachsten  Hexits: 
•4  «3  «2  «1 

CH2OHCHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CH2OH  enthält  vier  asymmetrische  Koh- 
lenstoffatome. Die  Theorie  von  van  'tHoff  und  Le  Bei  lasst  10  raum- 
isomere Configurationen  für  einen  solchen  Körper  voraussehen*).  Wie  man 
l>ci  der  Weinsäure  (S.  622)  die  Reihenfolge  von  der  Verbindungslinie  der 
beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  aus  beurtheilt,  so  bei  dem  Hexit  von 
der  Mitte  des  MolecUls,  und  zwar  vergleicht  man  das  C-Atom  1  mit  dem 
C-Atom  4,  und  das  C-Atom  2  mit  dem  C-Atom  3.  Auf  diese  Weise  erhält 
nuin  die  in  der  Zusammenstellung  S.  665,  666,  667  aufgeführten  10  Hexit- 
configurationen. 

Denkt  man  sich  von  jedem  der  10  Hexite  durch  Oxydation  einmal  der 
oberen  _CH20H-(iruppe,  dann  durch  Oxydation  der  unteren  _CH20H-Gruppe 
2  Aldosen  abgeleitet,  so  würde  man  20  raumisomere  Aldohexosen  erhalten. 
Allein  die  vier  Hexite  Nr.  1,  2,  3,  4  liefern  je  zwei  Aldosen,  deren  Formeln 
durch  Drehung  um  180 ^  ineinander  übergehen,  wodurch  sich  die  Zahl  der 
möglichen  raumisomeren  Aldohexosen  auf  16  vermindert. 

Den  10  raumisomeren  Hexiten  entsprechen:  10  Tetraoxyadipin- 
säuren  {Zuckersäuren),  den  16  raumisomeren  Aldohexosen:  16  Pentaoxy- 
n-valeriansäuren  oder  Hexonsäuren  {Gluamsäuren)  und  16  Aldehydo- 
tetraoxymonocarbonsäuren  {Glucuromäureti).  Dazu  kommen  1)ei  den 
Hexiten  und  den  Tetraoxyadipinsäuren  noch  vier  inactivc  racemische  oder 
[d-{-l]  Modificationen,  bei  den  Aldohexosen,  Hexonsäuren  und  Aldehydotetra- 
oxycarbonsäuren  noch  8  [d-[-l]  Modiücationen,  wie  eine  vergleichende  Be- 
trachtung der  Formeln  in  der  Tabelle  (s.  u.)  ergibt. 

Einfacher  leitet  man  die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  raumisomeren 
Aldohexosen  mit  vier  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  im  Molectil,  nach  der 
oben  bei  den  Aldopentosen  benutzten  van  'tHoff  sehen  Formel  2"  ab,  welche 
für  2*  zu  16  raumisomeren  Aldohexosen  führt. 

Die  Raumisomerie  der  Ketohexosen,  die  drei  asymmetrische  C-Atome 
enthalten,  fallt  unter  die  Isomerie  der  /\ldo[>entosen  (s.  o.). 


Hexite  {und  Zuckersäuren). 
1.  CH2OII       2.         CH2OH 


Aldohexosen  {und  Hexonsäuren). 


V)       CHO 


2«)        CHO 


H.C.OH 

HO.C.H 

'               H.C.OH 

HO.C.H 

H.C.OH 

HO.C.H 

H.C.OH 

HO.C.H 

HO.C.H 

H.C.OH 

1            HO.C.H 

H.C.OH 

HO.C.H 

H.C.OH 

'            HO.C.H 

H.C.OH 

CH2OH 
1-Mannit 
(1-Manno- 
zuckersäure) 

CH2OH 
d-Mannit 
(d-Mannozucker- 
säure) 

!                   CH2OH 
1              I-Mannose 
1         (1-Mannonsäure) 

C:H20H 
d-Mannose 
(d-Mannonsäure) 

*)  Die  Lagerung  der  Atome  im  Raum  von  J.  H.  van  't  Hoff,  deutsch 
bearbeitet  von  F.  Herrmann  (Vieweg,  Braunschweig,  1.  Aufl.  1877,  2.  Aufl. 
1894).     Grundriss  der  Sterochemie  von   Hantzsch  (Trewendt,  Breslau  1893). 


666 


Hexosen. 


3.         CHgOH 
HO.C.H 

H.C.OH 

HO.C.H 

H.C.OH 

CH2OH 

1-Idit 

(l-Idozucker- 

säure) 


4. 


5 


CH2OH 
H.C.OH 
HO.C.H 

H.C.OH 
HO.C.H 
CH2OH 
d-Idit 
(d-Idozucker- 
säure) 


CH2OH 
HO.C.H 

H.C.OH 
HO.C.H 
HO.C.H 
CH2OH 
1-Sorbit 
(l-Zuckersäure) 


3*)        CHO 
HO.C.H 

H.C.OH 
HO.C.H 
H.C.OH 

CH2OH 
Mdose 
(l-Idonsaure) 


5*)        CHO 
HO.C.H 

H.C.OH 
HO.C.H 
HO.C.H 
CH2OH 
1-Glucose 
(1-Gluconsaure) 


4«)        CHO 
H.C.OH 

HO.C.H 

H.C.OH 
HO.C.H 
CH2OH 

d-Idose 

(d-ldonsäure) 


6») 


CHO 

H.C.OH 

H.C.OH 
HO.C.H 

H.C.OH 
CH2OH 

1-Gulose 
(1-Gulonsaure) 


ß.         CH2OH 
H.C.OH 
HO.C.H 
H.C.OH 
H.C  OH 

CH2OH 
d-Sorbit 
(d-Zuckersäure) 


7^)       CHO 

H.C.OH 

HO.C.H 

H.C.OH 

H.C.OH 

CH2OH 
d-Glucose 
(d-GlucoDsäure) 


8»)        CHO 
HO.C.H 
HO.C.H 

H.C.OH 
HO.C.H 
CH2OH 
d-Gulose 
(d-Gulonsäure) 


7.         CH2OH 
H.C.OH 
HO.C.H 
HO.C.H 
H.C.OH 

CH2OH 
Dulcit 
(Schleimsaure) 


9»)       CHO  10»)     CHO 


H.C.OH 
HO.C.H 
HO.C.H 

H.C.OH 
CH2OH 
d-Galactose 


HO.C.H 
H.C.OH 
H.C.OH 
HO.C.H 
CH2OH 
1-Galactose 


(d-GalactonsSure)    Q-Galactonsiure) 


H.         CH2OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 
CH2OH 
(AUo  schleim  säure }) 


IV)     CHO  12»)     CHO 


H.C.OH 
H.C.OH 
H.C.OH 
H.C.OH 
CHgOH 


HO.C.H 
HO.C.H 
HO.C.H 
HO.C.H 
CH2OH 


Raumisomerie  der  Hexite,  Aldohexosen  u.  s 

w.                     6 

9.         CH2OH 

13«)      CHO 

14«)      CHO 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

HO.C.H 

H.C.OH 

H.C.OH 

HO.C.H 

HO.C.H 

HO.C.H 

HO.C.H 

CH2OH 

CH2OH 

CH2OH 

(1-Taloschleimsaure) 

10.       CH2OH 

15')      CHO 

160      CHO 

HO.C.H 

HO.C.H 

HO.C.H 

HO.C.H 

HO.C.H 

H.C.OH 

HO.C.H 

HO.C.H 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

CH2OH 

CH2OH 

CH2OH 

d-Talit 

d-Talose 

(d-Taloschleimsäure) 

(d-Talonsäure) 
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Um  die  Bildung  rationeller  Namen  zu  ermöglichen,  schlägt  E.Fischer 
vor,  die  Configuration  durch  die  Zeichen  -["  ^^^  —  anzugeben.  »Dieselben 
sollen  aber  nicht,  wie  früher  bei  van  't  Hoff,  den  Einfluss  des  einzelnen 
asymmetrischen  Kohlenstoffs  auf  die  optischen  Eigenschaften  des  MolecUls, 
sondern  nur  die  Lage  eines  Substituenten  auf  der  rechten  oder  linken  Seite 
der  obigen  Configurationsformeln  ausdrücken.«  Die  Formel  wird  stets  so  be- 
trachtet, dass  bei  den  Zuckern  die  Aldehyd-  beziehungsweise  Ketongruppe  und 
bei  den  einbasischen  Säuren  die  Carboxylgruppe  oben  steht,  ferner  die  Zählung 
beginnt  von  oben  und  das  Zeichen  -["  oder  —  bedeutet  die  Lage  des  Hydro- 
xyls  z.  B. 

Traubenzucker,  d-Glucose  =  Hexanpentolal  -| 1--|-  (Formel  7') 

d-Gluconsäure =  Hexanpentolsäure  -J 1 — \-  (Formel  7') 

Fruchtzucker,  d  Fructose    =  Hexanpentol-2-on h  "!"• 

»Bei  symmetrischer  Structur,  also  in  der  Zuckergruppe  bei  den  Disäuren 
und  den  Alkoholen  gibt  es  keine  bevorzugte  Stellung;  in  Folge  dessen  erhält 
man  hier  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Zählung  immer  von  Oben  nach 
Unten  geht,  eine  doppelte  sterische  Bezeichnung  z.  B. 

d-Zuckersäure  =  Hexantetroldisäure  -| 1 — |-  oder 1 

Dulcit    .    .    .  =  Hexanhexol  .    .    .  -| \-  oder \--\ . 

Ableitung  der  Raumformel  für  die  d-Glneose  oder  den  Trauben- 
zucker, der  wichtigsten  Aldohexose.  Die  Grundlage  für  diese  Ableitung  bilden 
die  folgenden,  zunächst  in  schematischer  Weise  zusammengestellten  genetischen 
Beziehungen : 

^  d-Gulose   < —  d-Gulonsrelacton  < —  d-Gulonsre. 

>  ^ 


I.  d-Sorbit 


d-Glucose  ■« 


d-Gluconsrelacton<< d-Gluconsre. 


/ 


'  d-Zuckersre. 


II.  d-Glucosc 


►  d-Glucosazon  •« 


d-Mannose 
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,  ->•  d'Mannit 

ITI.  d-Fructose^ — ►  d-Glucosazon 

->  d-Sorbit 


/  l-Mannonsäure 

l-Arabinosecarbons&ure 


IV.  1-Arabit  < 1-Arabinose 


\  i-Giuconsäure »■  1-Glucose 


V.  Xylit  < l-Xylose  < >  1-Gulonsäure ►  1-Gulose. 

Xylosecarbonsäure 

Schema  I  stellt  dar,  dass  d-Glucose  oder  Traubenzucker  und  d-Gulose 
dieselbe  d-Zuckersäure  liefern.  Daraus  folgt,  dass  d-Zuckersäure  und  der  ihr 
entsprechende  d-Sorbit  nicht  unter  die  Raumformeln  1.,  2.,  3.,  4.  S.  665,  666 
fallen  können,  denn  nur  von  den  Hexiten  und  Zuckersauren  5.,  6.,  7.,  8.,  9.,  10. 
leiten  sich  je  zwei  raumisomere  Aldohexosen  ab.  Unter  diesen  sechs  Raum- 
formeln stellen  die  Formeln  7.  und  8.  durch  intramolecularen  Ausgleich  optisch 
inactive  Molectile  dar,  welche  daher  für  die  optisch-active  d-Zuckersäure  und 
den  d-Sorbit  wegfallen. 

Die  Entscheidung  zwischen  den  Spiegelbildformeln  5.  und  6.,  9-  uD<i 
10.  ftlr  d-  und  1-Zuckersaure  ermöglicht  der  Umstand,  dass  sich  d-Zuckersäure 
und  d-Mannonzuckersäure,  d-Gluconsäure  und  d-Mannonsäure,  d-Glucose  und 
d-Mannose,  d-Sorbit  und  d-Mannit  nur  durch  die  verschiedene  Anordnung  der 
einwerthigen  Atome  und  Atomgruppen  an  dem  Kohlenstoff atom  unterscheiden 
können,  das  in  der  d-Glucose  und  d-Mannose  mit  der  Aldehydogruppe  verbunden 
ist.  Denn  d-Mannose  und  d-Glucose  liefern  dasselbe  Osazon  (Schema  II,  s. 
S.  667).  1-Arabinosc  liefert  mit  Blausaure  und  Salzsaure  behandelt  nebeneinander 
1-Mannonsaure  oder  1-Arabinosecarbonsäure  und  1-Gluconsaure  (Schema  IV,  s.  o.). 
In  denselben  Beziehungen  wie  l-Mannonsäure  und  1-Gluconsäure  stehen  natürlich 
ihre  Spiegelbildisomeren  d-Mannonsäure  und  d-Gluconsäure  miteinander.  d-Fruc 
tose  wird  durch  Reduction  in  ein  Gemisch  von  d-Mannit  und  d-Sorbit  ver- 
wandelt (Schema  III,  s.  o.). 

Nimmt   man  an,  d-Sorbit  und  d-Zuckersäure  besässen    die  Raumformeln 
9.  oder  10.  (S.  666,  667): 

9. 


CHgOH 

10 

►.       CH2OH 

H.C^.OIl 

HO.C.H 

H.C.OH 

HO.C.H 

H.C.OH 

HO.C.H 

HO.C.H 

H.C*.OH 

CH2OH 

CH2OH, 

Vlannit,  also  auch  die  d-Mannozuckersäure 

CH2OII 

8. 

CH2OH 

H.C.OH 

H.C*.OH 

HO.C.H 

H.C.OH 

HO.C.H 

H.C.OH 

H.C*.OH 

H.C.OH 

CH2OH 

CH2OH 

Raumformel  der  d-Glucose.  669 

Denn  nur  diese  Raumformeln  unterscheiden  sich  von  den  Raumformein 
9.  und  10.  ausschliesslich  durch  die  verschiedene  Anordnung  der  Atome 
und  Atomgruppen  an  den  mit  Sternchen  ausgezeichneten  asymmetrischen  C- 
Atomen.  Allein  die  Raumformeln  7  und  8.  stellen  durch  intramolecularen  Aus- 
gleich inactive  Molecttle  dar,  können  folglich  die  Configuration  von  d-Mannil 
und  d-Mannozuckcrsäure  nicht  wiedergeben. 

Demnach  bleiben  für  d-Sorbit  und  1-Sorbit,  d-Zuckersäure  und  l-Zucker- 
säure  nur  die  Raumformeln  5.  und  6.  tlbrig,  von  denen  man  willkürlich 
für  den  d-Sorbit  und  die  d-Zuckersäure  die  Raumformel  6,  für  1-Sorbit  und 
l-Zuckersäure  die  Raumformel  5.  festgesetzt  hat.  „Nachdem  das  geschehen, 
hört  aber  jede  weitere  Willkür  auf;  vielmehr  sind  nun  die  Formeln  für  alle 
optisch  activen  Verbindungen,  welche  jemals  mit  der  Zuckersüure  experimentell 
verknüpft  worden,  festgelegt"  (B.  27,  3217).  Dem  d-Mannit  und  der  d-Manno- 
zuckersaure  kommt  alsdann  die  Raumformel  2.,  dem  1-Mannit  und  1-Manno- 
zuckersäure  die  Raumformel  1.  zu,  womit  auch  die  Raumformel  2')  und  1^) 
f(lr  d-  und  1-Mannonsäure  gegeben  sind  (S.  673). 

Dem  d-Sorbit  und  der  Znckersäure  der  Raumformel  6.  entsprechen  die 

Aldohexosen  7*)  und  8")  (S.  666) : 

6.  CH2OH  71)         CHO       80         CH2OH  8»)         CHO 

H.C.OH  H.C.OH  H.C.OH  HÖ.C.H 

HO.C.H  oder  um  HO.C.H 

H.C.OH        ^^^ ,  p"  H.C.OH 

dreht 
H.C.OH  HO.C.H 

CHO  CH2OH 


Um  auch  an  der  Formel  8*)  die  Aldehydogruppe  auf  dem  oberen  Theil 
des  Formelbildes  zu  haben,  müssen  wir  die  Formel  8*)  um  180®  drehen,  wo- 
durch sie  zu  Formel  8^  wird  und  sich  natürlich  die  Reihenfolge  der 
mit  dem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  verbundenen  Atom- 
gruppen nicht  ändert. 

Es  handelt  sich  nunmehr  um  die  Wahl  zwischen  Formel  7*)  und  8*) 
für  die  d-Glucose  und  d-Gulose,  eine  Wahl,  die  natürlich  auch  dann  getroffen 
ist,  wenn  wir  die  Raumformeln  für  die  beiden  Spiegelbildisomeren,  also  die 
1-Glucose  und  die  1-Gulose  auswählen  können  und  dies  ist  möglich  unter  Be- 
rücksichtigung der  genetischen  Beziehung  der  beiden  letzteren  Verbindungen 
zu  der  I-Arabinose  und  der  Xylose,  wie  sie  Schema  IV  und  V  S.  668  darstellen. 

Der  Formel  für  1-Zuckersaure  5.  entsprechen  die  Formeln  der  Aldo- 
hexosen 5')  und  6'),   die  letztere  geht  durch  Drehung  in  6')  über: 

5.  CH2OH  5*)         CHO       6^        CH2OH  6*)         CHO 

HO.C.H  HO.C.H  HO.C.H  H.C.OH 

H.C.OH         oder  um  H.C.OH  . 

HO.C.H  ^^?"uP"  HO.C.H 

dreht 
HO.C.H  H.C.OH 

CHO  CH2OH 


HO.C.H 

HO.C.H 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

CH2OH 

CH2OH 

d-Sorbit 

(d-Zuckersäure) 

H.C.OH 

H.C.OH 

HO.C.H 

HO.C:.H 

HO.C.H 

HO.C.H 

CH2OH 

CHgOH 

1-Sorbit 

Ü-Zuckersäure) 
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Berücksichtigt  man,  dass  nach  Schema  IV  S.  668 
1-Arabinose  und  nach  Schema  V  die  1-Gulose  aus  i-Xylose 
kann,  so  müssen  den  genannten  Pentosen  die  Raumformeln 
man  aus  der  Formel  5*)  und  6*)  erhält  durch  Weglassung 
Aufbau  asymmetrisch  werdenden  C*  Atoms: 
6»)         CHO 


die   l-Glttcose    aus 

aufgebaut   werden 

zukonmien,  welche 

des   erst   bei.  dem 


5') 


H.C*.OH 

CHO 

CH2OH 

H.C.OH 
HO.C.H 

^ 

H.C.OH 
^   HO.C.H 

H.C.OH 
~^   HO.C-H 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

CH2OH 

CH2OH 

CH2OH 

1-Gulose 

Xylose 

XyUt 

CHO 

HO.C*H 

CHO 

CH2OH 

H  C.OH 
HO.C.H 

<-   - 

H.C.OH 
HO.C.H          " 

U.C.OH 
^   HO.C.H 

HO.C.H 

HO.C.H 

HO.C.H 

CH2OH 

CH2OH 

CH2OH 

1-Glucose 

l-Arabinose 

l-Arabit. 

Man  sieht  sofort,  dass  die  der  Formel  6')  entsprechende  Aldopentose 
bei  der  Reduction  einen  durch  intramolecularen  Ausgleich  inactiven  Pentit 
Xylit  (S.  637),  die  der  Formel  5*)  entsprcohende  Pentose  einen  optisch  acdven 
Pentit :  1- A  r  a  b  i  t  (S.  637)  ei^eben  muss.  Damit  ist  nicht  nur  die  Configuration 
für  Xylit  und  Xylose,  l-Arabit  und  1-Arabinose  ermittelt,  sondern  auch  bewiesen, 
dass  der  1-Gulose,  die  aus  der  Xylose  entsteht,  die  Formel  G*)  und  der  1-Glu- 
cose,  die  aus  der  1-Arabinose  aufgebaut  werden  kann,  die  Raumformel  5*)  zu- 
kommt. Der  Raumformel  6*)  entspricht  als  Spiegelbild  die  Formel  8*),  die 
daher  der  d-Gulose  zukommt.  Der  Raumformel  5^)  entspricht  die  Formel 
7'),  die  daher  der  d-Glucose  zukommt  Daraus  folgen  für  die  d-  und  1-Man- 
nose  die  Formeln  2')  und  1*),  die  der  Thatsache  Rechnung  tragen,  dass 
d-Glucose  und  d-Mannose  einer-  und  1-Glucose  und  1-Mannose  andererseits  in 
dasselbe  Glucosazon  übergehen,  d.  h.  sich  nur  durch  die  Configuration  an 
einem  asym.  C-Atom  unterscheiden. 

Berücksichtigt  man,  dass  d-Fructose  bei  der  Reduction  ein  Gemisch  von 
(1-Mannit  und  d-Sorbit,  bei  der  Behandlung  mit  Phenylhydrazin  d-Glucosazon 
liefert,  so  kommen  ihr  und  der  ihr  entsprechenden  d-Arabinose  die  Raum- 
formeln zu  : 

CH2OH 

CO  CHO 


HO.CH 

HO.CH 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

CH2OH 

CH2OH 

d-Fructose 

d-Arabinose. 

In  ähnlicher  Weise    lassen    sich    auch  die  Configurationen   der  anderen 

Kct()«>en :    Tagatose  und  Soibose  (S.  660)  ableiten. 


ConfigimtioD  der  d- Weinsäure. 
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Ableitung  der  Conflguration  der  d- Weinsäure.  Die  Configuration 
der  d- Weinsäure  folgt  nach  E.  Fischer  einmal  aus  der  Entstehung  bei  der  Oxy- 
dation der  d-Zuckersäure,  fUr  welche  weiter  oben  die  Configurationsformel  fest- 
gelegt wurde  und  in  Ueberein Stimmung  damit  aus  ihrer  Bildung  bei  der  Oxy- 
dation der  Methyltetrose  (S.  620),  dem  Abbauproduct  der  Rhamnose.  Die 
Rhamnose  gibt  bei  der  Oxydation  die  l-Trioxyglutarsäure  und  die  aus  ihr 
durch  Blausäure-Addition  erhaltene  a-Rhamnohexon säure  gibt  bei  der  Oxydation 
Schleimsäure,  letztere  bei  der  Oxydation  TraubensSure.  Unter  der  Annahme, 
dass  bei  der  Oxydation  der  Rhamnohexonsäure  die  Methylgruppe  der  Rham- 
nose abgespalten  worden  ist,  führt  das  zur  folgenden  Configurationsformel  für 
Rhamnose : 


CO2H 

H.C.OH 

H.C.OH 

HO.C.H 

CO2H 

l-Trioxy- 
glutarsäure 


CHO 

H.C.OH 

H.C.OH 

'  HO.C.H 

?CH.OH 

CH3 

Rhamnose 


CO2H 
HOC.H 
H.C.OH 
->  H.C.OH  - 
HOCH 
?CHOH 
CHg 
a-Rhamnose- 
carbonsäure 


CO2H 
HO.C.H 
H.C.OH 
H.C.OH  ' 
HO.C.H 
CO2H 

Schleim- 
säure 


CO2H 
HO.C.H 
H.C.OH  CO2H 
CO2H       H.C.OH 
HO.C.H 
COgH 

Traubensäure. 


Diese  Annahme  wird  bewiesen  durch  das  Verhalten  der  stereoisomeren 
ß  Rhamnohexonsäure,  die  beim  Erhitzen  der  a-Rhamnohexonsäure  mit  Pyridin 
auf  140^  entsteht.  Nach  allen  Erfahrungen  unterscheiden  sich  die  beiden 
stereoisomeren  Rhamnohexonsäuren  nur  durch  die  verschiedene  Anordnung  an 
dem  mit  dem  Carboxyl  unmittelbar  verbundenen  asymmetrischen  C-Atom. 
Wtirdc  bei  der  Oxydation  dies  Methyl  nicht  abgespalten,  sondern  in  Carboxyl 
verwandelt,  so  mUssten  a-  und  ^-Rhamnohexonsäure  dieselbe  Schleimsäure 
geben,  denn  dann  würde  das  mit  dem  Carboxyl  in  der  a-  und  /^-Rhamnohexon- 
säure verbundene  asymmetrische  C-Atom,  das  die  Verschiedenheit  beider  Säuren 
bedingt,  zu  Carboxyl  oxydirt.  Die  /?-Rhamnohexonsäure  gibt  jedoch  bei  der  Oxy- 
dation 1-Taloschleimsäure,  womit  die  Berechtigung  obiger  Annahme  und  damit 
der  R^amnoseconfiguration  bis  auf  die  Anordnung  an  dem  mit  dem  Methyl 
verbundenen  asymmetrischen  C-Atom  bewiesen  ist. 

Die  Rhamnose  lässt  sich  nach  dem  Verfahren  von  Wohl  in  Methyl- 
tetrose umwandeln,  die  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  d-Weinsäure  liefert, 
wobei  man  annehmen  darf,  dass  wie  bei  der  Oxydation  der  Rhamnose  zu 
l-Trioxyglutarsäure  und  der  a-Rhamnohexonsäure  zu  Schleimsäure  die  Methyl- 
gruppe abgespalten  wird.  Damit  ist  die  Configuration  der  d- Weinsäure  fest- 
gestellt (B.  29,  1377): 


CHO 

CO2H 

H.C.OH 

CHO 

CO2II 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

HO.C.H 

HO.C.H 

~~^  HOCH 

^    HO.C.H     ^^ 

H.C.OH 

?CHOH 

?CHOII 

CO2H 

il.COH 

CH3 
Rhajmnose 

CH3 
Methyltetrose 

d-Weinsäure 

CO2H 

d-Zuckersäure. 

4.  Hexaketone.     Ein  Abkömmling  eines  Ilexaketons  ist  das  Diimido- 
tetraacctylbutan(CH3CO>2CH.C(XH}.C(NH).CHiCC).CH3;)2,F.1470(B.81,2938}. 
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5.  Polyox^jrmonocarbonsäuren. 
A.  Pentaoxycarbonsäaren. 

Die  Pentaoxy-monocarbonsäuren  entstehen  1.  durch  weitere 
Oxydation  der  ihnen  entsprechenden  Alkohole  und  Aldosen  mit 
Chlor-  oder  Bromwasser  (B.  82,  2273);  2.  durch  Reduction  der 
ihnen  entsprechenden  Aldehydosäuren  und  Dicarbonsäurelactone ; 
3.  synthetisch  aus  den  Aldopentosen  (Arabinose,  Rhamnose,  S.  640, 
641),  mittelst  CNH  etc.,  analog  der  Synthese  von  Glycolsaure 
aus  Formaldehyd   und   Aethylidenmilchsäure   aus   Aethylaldehydj: 

LNH  ^N  HCl  9^2« 

CHO         >    CH(OH) >    CHOH 

CH3  CH3  2""^^  CH3 

CHO  CN  CO2H 

[CHOHJs  ►  [CHOH]4 ►  [CHOH]4 

CH2OH  CH2OH  CH2OH 

1-Arabinose  1-Gluconsfiurenitril  l-GlucoosSure  oder 

1-Arabinosecarbonsäure. 

Verhalten:  1.  Als  y-  und  &-Oxysäuren  sind  fast  alle  diese 
Säuren  im  freien  Zustande  wenig  beständig  und  gehen  leicht 
durch  Abgabe  von  Wasser  in  ihre  Lac  tone  (S.  398)  über: 

— HsO 

C5H12O7 ►  CßHioOß. 

2.  Von  der  grössten  Bedeutung  für  den  Aufbau  der  Aldosen 
ist  die  von  E.  Fischer  entdeckte  Fähigkeit  dieser  Lactone,  die 
den  Säuren  selbst  abgeht,  sich  durch  Aufnahme  von  zwei  H- 
Atomen  in  die  entsprechenden  Aldohexosen  (S.  647)  zu  verwandeln: 

2H 

CeHioOß  >  CßHiaO« 

d-Gluconsäurelacton  d-Glucose. 

3.  Durch  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  bilden  die  Pentaoxycarbonsäurcn 
characteristische  krystallinische  Phenylhydrazide:  C5H11O5.CO.N2H2C6H.5 
(B.  22,  2728).  Beim  Kochen  mit  Alkalien  werden  diese  Hydrazide  wieder 
in  ihre  Componenten  gespalten.  Von  den  Hydrazonen  der  Aldehyde  und 
Ketone  unterscheiden  sie  sich  durch  die  rotkvioUtU  Färbung,  die  sie  mit  conc. 
Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  Eisenchlorid  geben. 

4.  Mit  Chinolin  oder  Pyridin  auf  130— 150®  erhitzt,  erfahren 
sie  eine  geometrische  Umlagerung,  die  sich  indessen  auf  das  mit 
dem  Carboxyl  verbundene  asymmetrische  Kohlenstoffatom  be- 
schränkt. Die  Reaction  ist  umkehrbar  und  gibt  daher  ein  Gemisch 
beider  Stereoisomeren  (B.  27,  3193)  z.  B. 

d-  und  1-Gluconsaure      < >  d-  und  1-Mannonsäure 

I-Gulonsäure        < >  l-Idonsäurc 

d-Galactonsäure  < >  d-Talonsäure. 
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5.  Durch  Erhitzen  mit  HJ-Säure  werden  sie  in  Lactone 
von  Y-Monoxycarbonsäurien  umgewandelt  (S.  401,  402). 

Isomerie.  Raumisomere  Modificationen  der  Pentaoxy-n- 
capronsäure  sind  der  Theorie  nach  so  viele  möglich,  als  Aldo- 
hexosen  (vgl.  S.  665),  also  16  optisch  active  einfache  und  acht 
d+l]Modificationen,  die  optisch  inactiv  sind. 

Mannonsänre  €511^(011)5. COgH.  Die  synipösen  Säuren: 
Rechts-  oder  d-,  Links-  oder  1-  und  inactive  [d+1]  Mannonsäiire 
liefern  bei  der  Oxydation  d-,  1-  und  [d-\-\]-Manfiozuckersäur£  (S.  678). 
Beim  Eindampfen  ihrer  Lösungen  gehen  sie  in  Lactone  über, 
die  durch  Reduction:  d-,  1-  und  [d-{A]-Man/u?s£  ergeben,  welche 
sich  bei  weiterer  Reduction  in  d-Mannit,  l-Manni^  und  [d-\-\]'Man/tU 
umwandeln.  [d+l] -Mannit  ist  identisch  mit  a-Acrit,  dem 
Reductionsproduct  der  synthetischen  a-Acrose  oder  [d+l] 
Fructose.  Da  man  durch  Oxydation  von  [d-^-V^- Mannit  oder  a- 
Acrit  die  [d+l]-Mannose,  durch  Oxydation  dieser  [d+l]-Mannon- 
säure  darstellen  und  die  letztere  in  d-Mannonsäure  und  1-Mannon- 
säure  spalten  kann,  so  ist  durch  diese  Reactionen  der  Aufbau 
aller  Körper  der  Mannitreihe  verwirklicht  (S.  661): 

d'Mannit  <-  d-Mannose      -^-d-Mannonsäurelacton 

t 

d-Mannonsäure >  d-Mannozuckersäure 

t 

a-Acrose-^  a-Acrit  ««-[d+lj-Mannose  -^[d  -|-l]-Mannonsre  — >  [d+lj-Mannozuckersre 
[d-|-I]-Fructose  [d-{-l]-Mannit  I 

1-Mannonsäure >  l-Mannozuckersäure 

-^ 

1-Mannit  -^-l-Mannose  < I-Mannonsäurelacton. 

d-Mannonsäurelacton  CßHioOg,  F.  149-1530  [ajo  =  + 53,80. 
1-Mannonsäurelacton  F.  140—1500  [ajo  =  +  54,80. 

[d  +  IJMannonsäurelactoh  (C(^IiqO^)2  F.  149  —1550. 
d-  und  1-Mannonsäurephenylhydrazid,  CfiHiiOß(N2H2.CGn5),  F.  2150. 
[d  -f- l]-Mannonsäurephenylhydrazid  schmilzt  rasch  erhitzt  gegen  2300.  Durch 
Kochen  mit  Barytwasser  gehen  die  Hydrazide  in  die  Säuren  tiber  (B.  22,  3221), 
eine  Reaction,  die  zur  Reinigung  der  Säuren  vortrefflich  geeignet  ist.  d-  und 
l-Methylenmannonsäurelacton  QHgOßCCHa),  F.  2060  (A.  810,  181). 

Von  hervorragender  Bedeutung  ist  ferner  die  theilweise 
Ufnwandlung  der  d-  und  l-Mantwnsäure  durch  Erhitzen  mit  Chinolin 
auf  1400  in  d-  und  l-Gluconsäure,  welche  letzteren  derselben  Be- 
handlungunterworfen, theilweise  in  d-  und  1-Mannonsäure  übergehen. 

Diese  Bildungsweise  der  d-  und  l- Gluconsäure  vermittelt  den 
genetischen  Zusammenhaftg  der  d-  und  l-Glucose  mit  der  Mannitrei/te 
und  ermöglicht  damit  den  Aufbau  des   Traubenzuckers  (S.  661). 
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Die  Bildung  der  1-Mannonsäure  oder  l-Arabinosecarbonsäure 
aus  l-Arabinose  mit  Blausäure  neben  l-Gluconsäure  bildet  einen 
der  Uebergänge,  die  von  den  Aldopentosen  aus  den  Aufbau 
der  Aldohexosen  gestatten: 

{->  l-Mannonsäure — >  1-Mannonsäurelacton ►  1-Mannose 
1  Arabinosecarbonsre. 
— >  1-Gluconsäure  — — >  1-Gluconsäurelacton  -  -  — >  1-Glucose. 
Glucon8äureCH20H[CHOH]4C02H  ist  in  drei  Modificationen 
bekannt  (B.  28,  801,  2624;  24,  1840):  Rechts-  oder  d-Gluconsäure, 
Links-  oder  1-Gluconsäure  und  [d+lJ-Gluconsäure  (Raumformeln 
vgl.  S.  666).  1.  Durch  Reduction  gehen  die  Lactone  dieser  drei 
Säuren  in  d-Glucose,  1-Glucose  und  [d+l]-Glucose,  2.  durch 
Oxydation  in  d-Zuckersäure,  l-Zuckersäure  und  [d-fl] -Zuckersäure 
über.  3.  Durch  Erhitzen  mit  Chinolin  auf  1400  gehen  sie  theil- 
weise  in  d-,  1-  und  [d-|-l]-Mannonsäure  über  (S.  673).  Umgekehrt 
entstehen  d-  und  l-  und  [d-f-l]-Gluconsäure  aus  d-  und  1-  und 
[d-j-ll-Mannonsäure  bei  derselben  Behandlung. 

Von  den  Phenylhydraziden  CßHn06(N2H2.C6H5)  der  drei  Säuren  schmel- 
zen die  d-  und  die  1- Verbindung:  rasch  erhitzt  gegen  200 0,  das  [d -[- 1]-Plieny^- 
hydnizid  schmilzt  bei  190^. 

d-Glnconsäure,  Dextromäure^  Maltotisäure,  entsteht  1.  aus 
Rohrzucker,  Maltose,  Dextrin,  Stärke  und  besonders  leicht  aus 
d-Glucose  (Dextrose)  durch  Oxydation  mit  Chlor-  oder  Brom- 
wasser (B.  17,  1298);  2.  aus  d-Mannonsäure  s.  o.  Die  syrupöse 
Säure  geht  beim  Eindampfen  oder  Stehen  theilweise  in  ihr 
krystallinisches  Lac  ton  C^.H^jOß  über,  das  bei  130 — 135*  schmilzt 
und  mit  Natriumamalgam  reducirt  d-Glucose  oder  Trauben- 
zucker liefert  (B.  23,  804).  Ihr  Baryumsalz  krystallisirt  mit  3, 
das  Calci  um  salz  mit  1  Mol.  Wasser.  Die  Säure  ist  rechtsdrehend 
und  reducirt  nicht  alkalische  Kupferlösung.  Ueber  die  Um- 
wandlung   in   d-Arabinose    durch  Oxydation    mit  HgOj  s.   S.  640. 

Pentacetylgluconsäurcnitril  C5H6(OC2H30)5CN  s.  B.  26,  730.  Di- 
methylengluconsäure  C(jHj<07(:CH2)2'  ^-  220  0,  aus  d-Gluconsaure  und  Form- 
aldehyd (A.  2»2,  31;  310,  181). 

l-Gluconsäure  entsteht  1.  aus  l->fannonsiiure  (S.  673)  und  2.  neben  1-Man- 
nonsäure aus  l-Arabinose  mit  IMausäure. 

[d  -[- 1]-  Glucomäurc  entsteht  aus  gleichen  Theilen  d-  und  1-GIuconsäure. 
Ihr  schwer  lösliches  Kalksalz  (-[-  H2O)  bildet  sich  ähnlich  wie  traubensaures 
Calcium  beim  V^ermischen  der  Lösungen  von  gleichviel  d-  und  Igluconsaurem 
Calcium. 

Gulonsänre  CH20Il[CHüH]iCÜ2H,  ist  in  drei  Modificationen  bekannt, 
welche  durch  Oxydation  in  d-,  1-  und  [d  -|-  X\'Zuckersäure  (S.  678)  übergehen. 
Ihre  Lactone  liefern  bei  der  Reduction  d-,  I-  und  [d -j- 1]- C?i//t?J^  (S.  658). 
d-Gulonsäure  entsteht  sowohl  aus  Glucuronsäure  (S.  677),  als  auch  aus  d-Zucker^ 
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saure  durch  Reduction.  Lacton,  F.  1810,  gibt  durch  Oxydation  mit  H2O2  und 
Ferriacetat  d-Xylose  (S.  640).  Phcnylhydrazid,  F.  148«  (B.  24,  526).  VGulon- 
säure,  Xylosecarbonsäure  entsteht  aus  1-Xylose  (S.  640)  durch  CNH,  eine  Reaction, 
welche  ebenfalls  (S.  670)  die  Aldopentosen  mit  den  Aldohexosen  verknüpft, 
daneben  bildet  sich  Mdonsäure,  die  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  zum  Theil  in 
1-Gulonsaure  übergeht.  I-Gulonsäurelacton,  F.  185  0,  gibt  durch  Oxydation 
mit  H2O2  1-Xylose  (S.  640).  Phcnylhydrazid,  F.  147—1490  (B.  28,  2628; 
24,  528).  \^'\-X\-Gulomäure  geht  leicht  in  das  Lacton  Über,  das  sich  beim 
Krystallisiren  in  d-  und  1-Gulonsaurelacton  spaltet,  [d  -{-  l]-Gulonsaures  Calcium 
ist  schwerer  löslich  als  d-  und  1-guIonsaures  Calcium,  [d  -|-  l]-Gulon8äure- 
phcnylhydrazid,  F.  153-1550  (B.  25,  1025). 

Mdonsäure  entsteht  neben  l-Gulonsäure  (s.  o.)  aus  Xylose  und  wird 
mittelst  des  Brucinsalzes  aus  der  Mutterlauge  des  1-Gulonsäurelactons  abge- 
schieden. Mit  Pyridin  auf  1400  erhitzt,  geht  sie  zum  Theil  in  1-Gulonsäure 
über  und  umgekehrt.  Durch  Reduction  gibt  sie  1-Idose  (S.  658).  d-Idonsäure 
aus  d-Gulonsaure  mit  Pyridin,  gibt  durch  Reduction  d-Idose  (B.  28,  1975). 

Galactonsäure  CH20H[CHOH]4C02H  ist  in  drei  Modificationen  be- 
kannt. \dL'\-^Galactonsäure  wird  durch  Reduction  des  Schleimsäureaethylesters 
und  des  Schleimsaurelactons  erhalten,  [d-f-l]- Lacton,  F.  122 — 1250.  Phcnyl- 
hydrazid, F.  2050.  Mittelst  des  Strychninsalzes  ist  diese  Säure  spaltbar  in  das 
in  Alkohol  leichter  lösliche  1-Salz  und  das  schwerer  lösliche  d-Salz  (B.  25, 
1256).    \- Galactonsäure  gleicht  ausserordentlich  der  schon  länger  bekannten : 

d-Galactonsäure,  Ladonsäure  CH20H[CH0H]4C02H ,  welche  durch 
Oxydation  von  Milchzucker,  d-Galactose  und  arabischem  Gummi  mit  Brom- 
wasser, sowie  auch  aus  d-Lyxosecyanhydrin  durch  Verseifung  neben  d-Talonsäure 
(B.  88,  2146)  entsteht.  Sie  lässt  sich  in  d-Talonsäure  umwandeln  und  aus 
dieser  darstellen  s.  u.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  geht  sie  in  Schleim- 
saure (S.  679)  über.  Sie  krystallisirt  und  liefert  bei  1000  d-Galactonsäure- 
lacton  CßHioOß,  F.  90 — 920,  das  sich  mit  Kry stall wasser  verbindet  zu 
C6Hio06-f-Il20,  F.  640  (A.  271,  83);  mit  Acetylchlorid  entsteht:  Triacetyl- 
galactonsäurelactonchlorhydrin  C6H602(OCOCH3)3Cl,  F.  980  (b.  86,  943). 
Durch  Reduction  liefert  das  Lacton  d-Galactose  (S.  658).  Calciumsalz 
rC6Hn07)2Ca4-5H20.  Phenylhydrazid,  F.  200—2050.  Amid,  F.  1720. 
ÄnUid,  F.  2100  (B.28,  R.  606)  Dimethylengalactonsäure  C5H705(CH2>2C00H, 
F.  1360  (A.  810,  181).  Pentacctyl-d-galactonsäurcnitril.  Kp.  1850,  aus 
d-(>alactoseoxim  und  Essigsäureanhydrid,  gibt  mit  Ag20  und  Ammoniak  die 
Acetamid Verbindung  der  Lyxose  S.  640. 

drTalonsäure  CH20H[CHOn]4C02H,  bildet  sich  aus  d-Galactonsäure 
l>eim  Erhitzen  mit  Pyridin  oder  Chinolin  auf  140 — 1500  neben  Oxymethyl- 
brenzschleimsäure.  Umgekehrt  entsteht  d-Galactonsäure  aus  d-Talonsäure  bei 
derselben  Behandlung  (B.  27,  1526).  Durch  Reduction  liefert  sie  d-Talose  (S.  658). 

Chitonsäure  entsteht,  indem  man  HCl-Glucosamin  (S.  657)  mit  N02Ag 
in  Chitose  verwandelt  und  dieses  nicht  isolirte  Zwischenproduct  mit  Bromwasser 
(B.  27,  140)  oxydirt. 

a-Rhamnosecarbonsäure  CH3[CHOH]5.C02H,  entsteht  aus  Rhamnose 
(Isodulcit,  S.  641)  mit  CNH  u.  s.  w.  Lacton  C7H12O6,  F.  162—1680  (B.  21, 
2173).  Phenylhydrazid  C7H13O6.N2H2.C6H5 ,  schmilzt  gegen  2100  (B.  22, 
2733).  Durch  Erhitzen  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  wird  die  Säure  zu  nor- 
maler Heptylsäure  C7H14O2  reducirt.  Durch  Natriumamalgam  wird  das  Lacton 
in  Methylhexose  (S.  658)  verwandelt  (B.  28,  936).  Durch  Oxydation  geht  sie 
in  Schleimsäure  über  (B.  27,  384).  Mit  Pyridin  auf  150—1550  erhitzt,  wird 
sie  theilweise  in  ß-Rhamnosecarbonsäure  umgewandelt,  deren  Lacton  bei  134  bis 
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138 0   und    deren  Phenylhydrazid    bei  170^  schmilzt.     Durch  Oxydation  wird 
die  /?-Säure  in  1-Taloschleimsaure  (S.  680^  übergeführt. 

B.  Aldohexosecarbonsäuren,  Hexaoxymonocarbonsäaren. 

Derartige  Säuren  sind  durch  Addition  von  Blausäure  und 
Verseifen  der  Nitrile  mit  HCl  Säure  aus  d-Glucose,  d-Mannose, 
d-Galactose  und  d-Fructose  erhalten  worden. 

1.  Mannoheptonsäure  ist  in  drei  Modificationen  bekannt. 

d-Mannosecarbonsäure,  diMannoheptoHsäure  CH20H[CHOH]5C02H. 
aus  d-Mannose  (A.  272,  197).  Phenylhydrazid,  F.  220«.  Lacton  148— löO*^" 
wird  mit  Natriumamalgam  zu  d-Mannoheptose  und  diese  zu  Perse'it  reducirt, 
während  mit  HJ-Säure  Heptolacton  und  n-Heptylsäure  gebildet  werden  (B.  22, 
370;  28,  936,  2226).  Durch  Oxydation  geht  die  Saure  in  l-Pentoxypimelin- 
säure  über  (A.  272,  194).  X-Mannosecarbonsäure  aus  1-Mannose,  Phenylhydrazid 
schmilzt  gegen  220^,  Lacton,  F.  153—1540.  [d  4- l]-Manno8ecarbonsfiure 
entsteht  aus  d-  und  1-Manosecarbonsäure,  sowie  aus  [d -[- l]-Mannose  (A.  272,  184)- 

2.  o,  d-Glucosecarbonsre,  «,  ^Glucokeptonsre  CHoOHpHOHJsCOoH, 
entsteht  1.  aus  d-Glucose  neben  der  /^-Säure  (s.  w.  u.),  2.  aus  der  ß-SSLuic  durch 
Erhitzen  mit  Pyridin  auf  140^,  3.  bei  der  Hydrolyse  von  Lactose-  und  Mal- 
tosecarbonsäure  (S.  685,  686)  (A.  272,  200).  Ihr  Lacton  schmilzt  bei  140— 145'\ 
wird  durch  Natriumamalgam  zu  d-Glucoheptose,  durch  HJ-Säure  zu  Hepto- 
lacton (S.  402)  und  n-Heptylsäure  (S.  287)  reducirt.  Dimethylen-a-gluco- 
heptonsrelacton  C7H8(CH2)207  F.  260®.  Die  Saure  liefert  bei  der  Oxydatiun 
inactive  Pentoxypimelinsäure  (S.  680).  Das  a,d-Phenylhydrazid  schmilzt  bei 
1710  (B.  19,  1916;  28,  936;  Raumformel  A.  270,  65).  ßA-GiucosecarboH' 
säure  entsteht  neben  der  a-Säure  aus  Glucose.  Phenylhydrazid,  F.  1510.  ihr 
Lacton  schmilzt  bei  1510  und  liefert  durch  Reduction  /J-d-Glucoheptosc  (S.  660". 
Dimcthylen-Z^-glucoheptonsrelacton,  F.  2300  (A.  299,  328;  810,  181). 

a,  d-Galactosecarbonsäure  a-Galaheptonsäure,  CH20H[CHOH]5C02H. 
F.  1450,  entsteht  aus  d-Galactose  neben  /J-Galaheptonsäure.  a-Lacton  schmilzt 
bei  1500  und  wird  durch  Natriumamalgam  in  a-Galaheptose  (S.  660)  ver- 
wandelt. Die  Säure  geht  durch  Oxvdation  in  Carboxvl-d-galactonsäure  (S.  6"*^ 
über  (A.  288,  39). 

d-Fructosecarbonsäure  CH20II[CH0H]3.C(0HXC02H).CH20H.  ent 
steht  aus  Fructose  oder  Laevulose  mit  Blausäure  und  liefert  bei  der  Oxydation 
Tetrahydroxylbutantricarbonsäure.  Ihr  Lacton  schmilzt  bei  1300  und  liefert 
bei  Reduction  mit  Natriumamalgam  zwei  Aldoheptosen  mit  verzweigter  C-Kette 
(B.  28,  i»37).  Durch  Reduction  mit  HJ-Säure  entsteht  Heptolacton  und  weiter 
Heiitylsäure  C7H14O2,  die  mit  der  Methyl-normalbulylessigsaure  (S.  287)  identisch 
ist.  Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  die  Laeinäose  finen  Keionalkohol  darstellt 
(Kiliani,  B.  10,  1914;  28,  451;  24,  348). 

C.  Aldoheptosecarbonsänren,  Heptaoxycarbonsäuren. 

d-Mannooctonsäure  CH20H[CH0H]6C02H,  aus  d-Mannoheptose  (S.660\ 
Ihr  Hydrazid  schmilzt  bei  2430,  ihr  Lacton  gegen  1(>80,  reagirt  neutral, 
schmeckt  süss  und  liefert  durch  Reduction  d-Mannooctose  (S.  660).  a-  und 
/^-Glucooctonsäurelacton,  F.  1450  und  1860  (a.  270,  93).  a-Galaoctonsäure 
lacton  F.  220—2220  aus  a-Galaheptose  (A.  288,  149). 
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D.  Aldooctosecarbonsäuren,  Octooxy carbonsäuren. 

d-Mannononon8äureCH20H[CHOH}7C02H,  aus  d-Mannooctose  (S.(>60). 
Ihr  Hydrazid  schmilzt  bei  254 0,  ihr  Lacton  bei  ITG^  und  gibt  durch  Reduc- 
tion  d-Mannononose  (S.  660). 

6.  Tetraoxy-  und  Pentaoxyaldehydosäuren. 

d-Glucuronsäure  CHO[CHOn]4C02H.  Sie  entsteht  aus  Euxanthinsäure 
(Hd.  II)  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Verschiedene  Glucosid- 
artige  Verbindungen  der  Glucuronsäure  mit  Campher,  Borneol,  Chloral,  Butyl- 
chloral,  Phenol  und  anderen  Körpern  (B.  19i  2919;  R.  762)  finden  sich  im 
Harn  nach  der  Einfuhrung  dieser  letzteren  Körper  in  den  Organismus.  Hierbei 
vereinigen  sich  die  genannten  Substanzen  mit  der  Aldehydogruppe  des  Trauben- 
zuckers, dessen  primäre  Alkoholgruppe  alsdann  oxydirt  wird.  Beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  werden  sie  gespalten.  Die  CHucuronsäure  bildet  einen 
Syrup,  der  leicht  in  das  süss  schmeckende  Lacton  QjUsOc.  F.  175^,  übergeht; 
Derivate  desselben  siehe  B.  83i  3315.  Durch  Bromwasser  wird  die  CJlucuronsäure 
zu  Zuckersäure  oxydirt;  umgekehrt  entsteht  sie  durch  Reduction  von  Zucker- 
saure (B.  S3,  937)  und  geht  durch  weitere  Reduction  in  d-(Iluconsäure  (S.  674) 
über  (ß.  24,  525).  In  der  Campherglucuronsäure  und  der  Euxanthinsäure  ist 
die  Aldehydogruppe  der  Säure  festgelegt.  Ueber  künstliche  Synthese  der 
Euxanthinsäure  und  ähnlicher  gepaarter  Glucuronsäuren  s.  Ch.  Zt.  1902,  941. 
Urochloralsäure  CvHuClaOy,  F.  1420,  spaltet  sich  unter  Wasseraufnahme  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  in  Glucuronsäure  und  Trichlor- 
aethylalkohol  (S.  140).  Urobutylchloralsäure  CioHisClgOy  zerfällt  ähnlich 
der  Urochloralsäure    in    Glucuronsäure    und  aa/?-Trichlorbutylalkohol   (S.  141). 

Aldehydogalactonsäure  C()H[CH0H]ßC02H,  entsteht  aus  d-CJalactosc- 
carbonsäure  und  geht  in  Carboxygalactonsäure  (S.  680)  über. 

7.  Monoketotetraoxycarbonsäuren :  Oxygluconsäure 
H      OH   H 

HO.CH2.CO.C C CCOgll  entsteht  aus  gluconsaurem  Calcium  durch  Oxy- 

ÜH   H       ÖII 
dation,  neben  d-Arabinose  (S.  640),  und  durch  Bacteriengährung  (B.  82,  2269). 

8.  Polyoxydicarbonsäuren. 
A.  Tetraoxydicarbonsänren. 

Tetraoxydicarbonsäuren  entstehen  durch  Oxydation  ver- 
schiedener Kohlenhydrate  mit  Salpetersäure  und  werden  auch 
leicht  aus  den  entsprechenden  Monocarbonsäuren  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  gebildet.  Die  wichtigsten  sind  die 
Mannozuckersäuren,  die  Zuckersäuren  und  die  Schleim- 
säuren. Mannozuckersäuren  entstehen  aus  Mannonsäuren  (S.  673), 
Zuckersäuren  aus  Gluconsäuren  (S.  674),  Schleimsäure  aus  Galacton- 
säure  (S.  675). 

Durch  vorsichtige  Reduction  lassen  sich  ihre  Lactone  in 
Aldehydotetraoxycarbonsäuren  undPentaoxymonocarbonsäuren  ver- 
wandeln.   Bei  durchgreifender  Reduction  mit  Jodwasserstoff  liefern 
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die  oben  genannten  Säuren  n-Adipinsäure  (S.  532),  sie  sind  daher 
als  raumisoraere  Tetraoxyadipinsäiiren  aufzufassen,  von  denen  die 
Theorie  10  einfache  und  4  Doppelformen  voraussehen  lässt,  wie 
von  den  n-Hexiten  (S.^  665).  Durch  Erhitzen  mit  HCl- Säure  oder 
HBr-Säure  liefern  sämmtliche  Tetraoxyadipinsäuren  mehr  oder 
weniger  leicht  Dehydroschleimsäure  (B.  24,  2140). 

1.  Mannozuckersäure  C02H[CHOH]^C02H,  ist  in  drei  Modi- 
ücationen  bekannt  (Raumformel  S.  665),  die  aus  den  Salzen  ab- 
geschieden, in  Dilactone  übergehen  und  durch  Oxydation  der  drei 
Mannonsäuren  (S.  673)  durch  Salpetersäure  erhalten  werden. 

[d.'^lYMannozuckersäurelacion  CellßOß,  schmilzt  u.  Zers.  bei  ISO^',  e> 
entsteht  durch  Vereinigung  von  d-  und  l-Mannozuckersäurelacton  und  aus 
[d  +  l]-Mannonsäurelacton.  Diamid,  F.  183— 1850.  Dihydrazid,  F.  220— 225^ 
(B.  24,  545).  *^-Mann0tuckersäurelacton  CßHgOß -j"  2H2O,  schmilzt  wasserfrei 
unt.  Zers.  bei  180 — 1920.  Es  entsteht  durch  Oxydation  von  d-Mannit,  d- 
Mannose,  und  d-Mannonsäure  mit  Salpetersäure.  Diamid,  F.  1890.  Dihydrazid, 
F.  2120  (B.  24,  544).  X-Afannozuckersäurelaaan,  Metasuckersäure  C6H606  + 
2H2O,  F.  680,  wasserifrei  F.  1800,  entsteht  durch  Oxydation  von  1-Mannonsaur«- 
ode'r  1-Arabinosecarbonsäurelacton  (B.  20,  341,  2713).  Diamid,  F.  189  bis 
1900.  Dihydrazid,  F.  212—2130.  Diacetyl-l-mannozuckecsäurelacton, 
F.  1550  (B.  21,  1422;  22,  525;  24,  541). 

2.  d-  und  l-Idozuckersäure  sind  Syrupe,  welche  durch  Oxy- 
dation der  entsprechenden  Idonsäuren  (S.  675)  gewonnen  werden. 
(Raumformeln  s.  S.  666.) 

3.  Zuckersäure  C02H[CHOH]4C02H,  ist  in  drei  Modifica- 
tionen  bekannt  (Raumformeln  S.  666),  von  denen  die  d-Zucker- 
säure  die  gewöhnliche  Zuckersäure  ist. 

[d  -j-  \\-Ztukersäure  entsteht  aus  [d  -|-  Ij-Gluconsäure  durch  Oxydation. 
Ihr  Monokaliumsalz  bildet  sich  beim  Vermischen  der  Lösungen  gleichgrosser 
Mengen  d-  und  1-Salz.     Dihydrazid,  F.  2100  (B.  28,  2622). 

Die  gew,  oder  ^-Zuckersäure  entsteht  aus  Rohrzucker  (B.  21, 
R.  472),  d-Glucose  oder  Traubenzucker,  d-Gluconsäure  und  d- 
Gluconsäurelacton  (B.  24,  521)  und  vielen  Kohlenhydraten  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure,  ferner  aus  Glucuronsäure  mit  Brom- 
wasser (S.  677). 

Sie  bildet  eine  zerfliessliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Masse, 
die  rechts  dreht  und  allmählich  zu  einem  Krystallbrei  der  Lac  ton- 
säure CßHj^O^,  F.  130—1320,  erstarrt.  Durch  Reduction  mit 
Natriumamalgam  geht  sie  in  Glucuronsäure,  mit  HJ-Säure  in  n- 
Adipinsäure  über.  Durch  Oxydation  liefert  die  d-Zuckersäure : 
Oxalsäure  und  d-lVtinsäure  (B.  27,  396). 

Sa/z^.  Monokaliumsalz  C^HqÜ^K  und  Ammoniumsalz  CeH90g(NH4), 
sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Diaethyiester,  krystallinisch.  Tetra- 
acetyldiaethylester,  F.  6IO.    Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  die  freie 
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Zuckersaure  entsteht  das  Lacton  der  Diacetyl-zuckersäure  C(jll4(0. 021130)204, 
das  bei  188  ^  schmilzt.  Monomethylenzuckersäure  (A.  292,  40).  Diamid, 
weisses  Pulver.     Dihydrazid,  schmilzt  bei  210©  unter  Zers.  (B.  21,  186). 

VZuckersäure  entsteht  aus  1-Gluconsäure  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
süiure,  ist  der  d-Zuckersäure  ganz  ähnlich,  aber  linksdrehend  und  bildet  ein 
Dihydrazid,  das  bei  214^  schmilzt. 

4.  Schleimsäure  C02H[CHOH[4C02H,  Acidum  mucicum  ent- 
spricht in  der  Constitution  dem  Dulcit  und  besitzt  von  den  beiden 
theoretisch  denkbaren  durch  intramolecularen  Ausgleich  optisch 
inactiven  Modificationen  der  n-Tetraoxyadipinsäure  die  Raun^- 
formel  Nr.  7  (S.  6G6),  wie  aus  ihrer  Oxydation  zu  Traubensäure 
und  aus  ihrer  Bildung  durch  Oxydation  von  a-Rhamnosecarbon- 
säure  (S.  675)  folgt  (B.  27,  396). 

Die  Schleimsäure  entsteht  ferner  durch  Oxydation  von  Dul- 
cit, Milchzucker  (Darstellung:  A.  227,  224),  d-  und  l-Galactose,  d- 
und  1-Galactonsäure,    sowie  fast  aller  Gummiarten. 

Sie  bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  das  bei  210^ 
unter  Zersetzung  schmilzt  und  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  fast 
unlöslich  ist.  Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  die  Schleimsäure 
in  eine  leicht  lösliche  Lactonsäure  CgHgOy  über,  die  früher  als 
ParaschUimsäure  bezeichnet  wurde  und  der  d-Zuckerlactonsäure 
(S.  678)  entspricht  (B.  24,  2141).  Durch  Reduction  geht  diese 
Schleimlactonsäure  in  [d  +  lJ-Galac tonsäure  (S.  675)  über  {B.  25, 
1247).  Durch  Erhitzen  mit  Pyridin  auf  140^  liefert  die  Schleim- 
säure die  ÄHoscMeimsäure^  aus  der  sie  unter  denselben  Bedingungen 
entsteht. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  leichte  Umwandlung  der  Schleim- 
säure in  Furfuranderivate.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  HCl 
oder  HBr  Säure  bildet  sie  eine  Furfurandicarbonsäure,  die  De- 
hydroschkinisäure  (B.  82,  1221;  C.  1902  I,  112): 

CH(()n).CH:on).co2H  ^  ch=c      CO2I1  ,  gu  ^ 

CH(On).CH(OIl).C02ll       CH==C        COgH    '         ^ 
Beim    Erhitzen    der   Schleimsäure    für    sich    entsteht   durch 
weitere  Abspaltung  von  COg  eine  Furfuranmonocarbonsäure,  die 
Brenzschleimsäure  : 

C4H4(()H)4(C02H)2  =^  C4H30.C(  )oll  +  3Il2(^  +  COo. 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefelbaryum  entsteht  in  analoger 
Weise  a-Thiophencarbonsäure  (B.  18,  457). 

Beim  Erhitzen  ihres  Diammoniumsalzes  entsteht  Pyrrol: 
C6Hh(NH4\>Ok  =  C4H4NH  +  NIlo  4-  2C(  )2  +  4H2Ü. 

Salze  und  Ester.  Das  Dikalium-  und  Diammoniumsalz  kr>'stal- 
lisiren  gut  und  sind  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich;  die  primären 
Salze  lösen  sich  leicht.     Das  Silbersalz  Q;HgAgo()8  ^^^  unlöslich.     Diaethyl- 
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estcr,  F.  1580.  Tetracctyldiaethylestcr.  F.  1770  (ß.  gl,  r.  186)  mit  Essig- 
säureanhydrid und  SO4H2  (C.  1898  II,  963).  Ueber  Einwirkung  von  PCI5 
auf  Schleimsäure  s.  Muconsäure  S.  550. 

ö.  Alloschleimsälire  CßHioOg,  schmilzt  bei  166—1710,  ist  optisch 
inactiv  und  leichter  löslich  als  Schleimsaure,  aus  der  sie  beim  Erhitzen  mit 
Pyridin  entsteht  und  in  die  sie  übergeht  (vgl.  Schleimsäure)  (B.  24,  2136). 

6.  Taloschleimsäure  C02H[CHOH]4C02H  ist  in  zwei  raumisomeren 
Modi6cationen  (S.  667)  bekannt:  A-Taloschleimsäure  schmilzt  gegen  1580  unt. 
Zers.  imd  entsteht  durch  Oxydation  von  d-Talonsäure  (B.  24,  3625).  l-ToA^ 
schldmsättre  wird  durch  Oxydation  von  ß-Rhamnosecarbonsaure  (S.  675)  be- 
reitet (B.  27,  384).  _Q 

7.  IsozQckersäare  CO2H.CH.CHOH.CHOH.CHCO2H,  F.  185© 
[a]L»=  + 46,10,  entsteht  aus  HCl-Glucosamin  (S.  657)  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  (B.  19,  1258).  Die  Isozuckersäure  selbst  und  einige  ihrer  Derivate 
sind  als  Tetrahydrofurfuranabkömmlinge  aufzufassen,  wie  dies  die  Constitution s- 
formel  der  Isozuckersäure  zum  Ausdruck  bringt.  Andere  Abkömmlinge  sind 
auf  die  Isozuckersäure  -\-  H2O,  also  auf  Tetraoxyadipinsäure  zu  bezieben  und 
werden  als  Derivate  der  Norisozuckersäure  bezeichnet,  z.  B.  Norisozucker- 
säurediaethylester  Co!IgOK(C2H5)2,  F.  730,  geht  im  Exsiccator  in  Isozucker- 
säurediaethylester  C6Hc07(C2H5J2,  F.  1010,  tlber.  Diacetylisozuckeisäureester, 
F.  490  (B.  27,  118). 

B.  Pentaoxydicarbonsäuren. 

Pentaoxypimelinsäure,  HeptanpenUdäisäure  C02H[CH0H]5CO2H  ent- 
steht aus  der  Glucosecarbonsäure  (vS.  676)  durch  Oxydation  mit  Salpetersfiure. 
Das  Lac  ton  ist  krystallinisch  und  schmilzt  bei  1430  (ß.  19,  1917). 

a-Carboxyigalactonsäurc.  o.'Galaheptanpentoldisäure(ZO^\\(Z^O\\yZKy^\ 
entsteht  aus  a-d-Galactosecarbonsäure  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure,  ist 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  krystallisirt  in  Tafeln  und  schmilzt  bei  1710 
unt.  Zers.  ß-Galaheptanpentoldisäure  Syrup,  aus  ßOalaheptonsäure  mit  SaJ- 
petersäure  (A.  288,  155). 

9.  TetraketondicarbonBäuren.  Acetonylacetondioxalester  COOCq 
H6.COCH2COCII2CH2COCH2COCOOC2H5,  F.  1010,  aus  Acetonylaceton  (S  376)T 
Oxalester  und  Natrium  in  aetherischer  Lösung,  liefert  mit  Hydrazin  ein  Di- 
lactazam,  den  Aethandipyrazylcarbonsäureestcr  (B.  88,  1220). 

Ein  Abkömmling  einer  Tetraketonsäure  ist  auch  der  sym.  a,ai-Diacetyl- 
j3,|j-l-diimidoadipinsäureester,  s.  Acetessigester  S.  441. 

10.  Oxyketontetraearbonsäuren :   Oxalcitronensfiurelactonacthyl- 
C()2R   CO2H    CO2R 

ester  CH  — C CH2   ,  Kp.3o  2100,  entsteht  aus  Oxalessigester  durch  Aldol- 

CO.COO 
coiulensation  und  Lactonbildung  (A.  295,  347). 

11.  Dikctotetracarbonsäuren :  Diozaibemsteinsäureaethylester 

C()2R.CO.CH.C02K  ^      ,      .^   ^      .  . 

•  entsteht   durch  Condensation  von  Bemstemsaureester  und 

C(  )2R.CO.Cri.CÜ2K 

Oxalester  mit  Natriumaethylat.  Bei  der  Destillation  unter  stark  vermindertem 
Druck  geht  er  unter  CO- Abspaltung  in  Aethantetracarbonsäureester  über.  Aus 
seiner  Dinatriumverbindung  mit  SO4H2  abgeschieden   gibt  er  Dioxalbemstein- 

säurelactonaethylester  co.RdcC^^dH.COCO^R'    ^^  ^'   ^"^  ^'   "> 

Diimidooxalyldimalonsäureester  vgl.  Malonsäureester  S.  514. 
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12.  Uexacarbonsäuren:  Aethanhexacarbonsäure  (C02H)3C.C(C02ll>.t 
ist  nicht  bekannt;  Derivate  dieser  Säure  sind  vielleicht  die  durch  Einwirkung 
von  Schwefelkohlenstoff  und  Brom    auf  Na-Malonester    und    Na-Cyanessigester 

entstehenden    Körper    z.  B.  \^J^r^?X^^^ S:Dithiotetrahydrothiophen- 

tetracarbonsäureester  (B.  84,  1043). 

Pentan>aao7,«e-bexacarbon8äureester  (C(  ).2R)2CH.CH2.C(C02R)2.CH2. 
CH;C02R)2i  f.  540,  Kp.15  2550,  wird  durch  Condensation  von  2  Mol.  Form- 
aldehyd und  3  Mol.  Malonester  mittelst  Diaethylamin  erhalten ;  sein  Di-Na- 
triumsalz  gibt  mit  Brom  ein  Pentamethylenderivat  (C.  1900  I,  802).  —  Ueber  einen 
isomeren  Pentanhexacarbonsäureester  CH2[C(C02R)2.CH2C02K]2  s.C.1902 11,733. 

Heptanhexacarbonsfiure :  At)kömmling  einer  derartigen  Säure  ist  der 
Trimethylendicyanb^msteinsäureester 

C02CoH5CH2^^^CN  CN^^^CH2.C02C2ll5    y    g^o    Kn.,  91^0    aas 

CÜ2C2H5-^^'^CH2.CH2.CH2-^^^02C2n5  '   ^-  ^y  '   ^P-7  ^i»"'   ^^^^ 

Product  der  Einwirkung  von  Trimethylenbromid  auf  Natriumbemsteinsäureester 
X.  1897  II,  520;  1899  I,  826). 

Anhang.  Höhere  PolycarbonsäareacthyleHter  wurden  aus  Na- 
triumpropanpentacarbonsäureester  mit  Chlormalonsaureester  und  Chloi-propan- 
pentacarbonsäureester  erhalten  :  Butanheptacarbonsäureester  C4H3(C 0202115)7, 
Kp.130  280—2850,  Hcxandekacarbonsäurcestcr  C6H4(C02C2H5)iü,  gelbliciies 
Oel.  OcUntesserakaidekacarbonsäureester  Cgn4(C02C2H5)i4 ,  der  höchste 
bekannte  Carbonsaureester  entsteht  aus  Natriumbutanheptacarbonsäureester  mit 
Chlorbutanheptacarbonsäureester  und  bildet  ein  dickes  Oel  (B.  21,  2111). 

Kohlenhydrate.') 

Als  Kohlenhydrate  bezeichnet  man  eine  Anzahl  in  der  Natur 
weit  verbreiteter  Verbindungen,  welche  die  natürlichen  Zuckerarten 
und  ihnen  verwandte  Körper  umfassten,  sechs  oder  ein  Multiplum 
von  6  Kohlenstoffatomen  enthielten  und  in  denen  das  Verhältniss 
der  Wasserstoff-  und  Sauerstoffatome  dasselbe  war  wie  im  Wasser. 

Die  meisten  Kohlenhydrate  entstehen  in  den  Pflanzen,  aber 
auch  im  thierischen  Organismus  bilden  sich  Kohlenhydrate.  Dem 
Pflanzenreich  entstammende  Kohlenhydrate  finden  die  mannig- 
faltigste Verwendung. 

Kohlenhydrate  dienen  zur  Bereitung  alkoholischer  Getränke 
(S.  135,  137).  Zuckerarten,  besonders  der  Rohrzucker  bilden  die 
Würze  für  zahllose  Speisen.  Die  Stärke  macht  einen  Haupt- 
bestandtheil  des  Getreidemehls  verschiedener  Herkunft  aus,  aus 
dem  das  Brot,  das  wichtigste  Nahrungsmittel,  bereitet  wird.  Sie 
findet  sich  in  den  Hülsenfrüchten  und  Kartoffeln  angehäuft.  Die 
ihr  verwandte  Cellulose  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Holzes  und 
dient    zur  Herstellung   von   Papier   und   von    Sprengmitteln.      Im 

*)  >  Kohlenhydrate  €  von  B.  Tollen  s.  »Die  Chemie  der  Zuckerarten  c 
von  E.  O.  von  Lippmann,  II.  Aufl.  1895.  »Die  Chemie  der  Kohlehydrate 
und  ihre  Bedeutung  für  die  Physiologie«   von  E.  Fischer,   1894. 
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Verein   mit   den  Eiweisskörpem  sind  die  Kohlenhydrate  die   für 
den  Menschen  werthvollsten  Kohlenstoffverbindungen. 

Man  theilt  die  Kohlenhydrate  nach  der  Moleculargrösse 
ein  in: 

Monosen  oder  Monosaccharide, 

Saccharobiosen,  Disaccharide, 

Saccharotriosen,  Trisaccharide, 

Polysaccharide. 

Die  Monosaccharide,  zu  denen  der  Traubenzucker  und 
Fruchtzucker  gehören,  sind  bereits  früher,  als  die  ersten  Oxy- 
dationsproducte  der  sechssäurigen  Alkohole,  im  Anschluss  an  die 
letzteren  abgehandelt  worden  (S.  647). 

Fast  alle  natürlich  vorkommenden  Kohlenhydrate  sind  optisch 
activ,  indem  ihre  Lösungen  die  Polarisationsebene  ablenken  (S.  67). 
Das  specif.  Drehungsvermögen  ist  nicht  nur  durch  die  Temperatur 
und  Concentration  der  Lösungen,  sondern  häufig  auch  durch  die 
Anwesenheit  inactiver  Substanzen  beeinflusst  (B.  21,  2588,  2599). 
Einige  Substanzen  zeigen  ferner  die  Erscheinung  der  Birotation 
und  Semirotation  (S.  655).  Der  Eintritt  der  constanten  Rotation 
wird  meist  durch  kurzes  Erhitzen  der  Lösungen  erreicht.  Die 
Bestimmung  des  Drehungsvermögens  der  Kohlenhydrate  mittelst 
des  Saccharimeters  dient  zur  Bestimmung  ihrer  Reinheit  oder  zur 
Ermittelung  ihres  Gehaltes  in  Lösungen:  opüscfu  Zuckerprobe,  Sac- 
charifnetrie  (S.  684). 

A.  Disaccharide,  Saccharobiosen. 

Disaccharide,  aus  2  Molecülen  der  Glucosen  oder  Monosen 
bestehend  (S.  647)  und  daher  auch  Biosen  genannt,  sind  bisher 
nur  von  den  Hexosen  CßHjgOg  bekannt.  Sie  besitzen  demnach 
die  Formel  Ci2H220ji  und  zerfallen  unter  Aufnahme  von  Wasser 
in  zwei  Molecüle  der  Hexosen: 

C12H22O11  +  H2O  =  2C6H12O6, 
eine  Reaction,  die  man  als  hydrolytische  Spaltung  oder  Hydro- 
lyse bezeichnet  und  der  auch  die  höheren  Kohlenhydrate  fähig  sind. 

Ihrer  Constitution  nach  stellen  die  Disaccharide  aether- 
artige  Anhydride  der  Hexosen  dar,  indem  die  Bindung  ent- 
weder durch  die  Alkohol-  oder  die  Aldehydo-  oder  Ketogruppe 
vermittelt  wird.  Milchzucker  und  Maltose  enthalten  noch  die 
Aldosegruppe  CH(OH).CHO,  da  sie  Fehlin g'sche  Lösung  beim 
Kochen  reduciren,  mit  Phenylhydrazin  Osazone  bilden  und  durch 
Oxydation  mit  Bromwasser  einbasische  Säuren  CJ2H22O12»  Lacto- 
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und  Maltobionsäure  (S.  685,  G86)  geben  (B.  21,  2633;  22,  361).  Im 
Rohrzucker  dagegen,  der  nicht  reducirt  und  kein  Osazon  bildet, 
scheinen  beiderseits  die  reducirenden  Gruppen  des  Trauben-  und 
Fruchtzuckers  gebunden  zu  sein.  Die  Osazone  einiger  dieser 
Zucker  spalten  mit  Alkalien  behandelt  Glyoxalosazon  ab  (ß.  29, 
R.  991). 

Die  Hydrolyse  der  Saccharobiosen  wurde  bereits  bei  der 
geistigen  Gäkrung  (S.  134)  eingehend  besprochen;  sie  wird  bewirkt 
durch  ungeformte  Fermente  oder  Enzyme,  wie  Diastase 
(S.  704)  und  Synaptase  oder  Emtäsin^  das  in  süssen  und  bitteren 
Mandeln  enthalten  ist. 

Aehnlich  wirkt  das  lösliche  Ferment  des  Speichels:  Ptyalin, 
des  Bauchspeichels:  Pankreasdiastase  und  anderer  thierischer  Se- 
crete,  sowie  das  Invertin^  das  die  rechtsdrehende  Rohrzuckerlösung 
in  eine  linksdrehende  /nver/zi/cker\ösur\g  umwandelt  (S.  135). 

Aehnlich  den  Enzymen  können  auch  verdünnte  Säuren  die 
Hydrolyse  der  Di-  und  Polysaccharide  bewirken,  z.  B.  die  Inver- 
sion des  Rohrzuckers.  Die  Schnelligkeit  der  Reaction  steht  nach 
Ostwald  in  genauer  Beziehung  zu  der  Affinitätsgrösse  der  Säuren 
Q.  pr.  Ch.  [2]  81,  307).  Auch  einige  anorganische  Salze  vermögen 
den  Rohrzucker  zu  invertiren  (B.  29,  R.  950),  ferner  Glycerin 
(B.  27,  R.  574). 

Bei  längerem  oder  zu  starkem  Erhitzen  mit  Säuren  findet  eine  Re- 
version  statt,  indem  die  Olucosen,  namentlich  Fructose,  eine  rückläufige 
Condensation  zu  dextrinähnlichen  Substanzen  erleiden  (B.  28,  2094). 

Rohrzucker,  Saccharose,  Saccharobiose  ^y^^'^w*  ^^^  wich- 
tigste Zucker,  findet  sich  im  Safte  vieler  Pflanzen,  namentlich 
im  Zuckerrohr,  Saccharum  officinarum  (20  pct.  des  Saftes),  in  einigen 
Ahomarten,  in  der  Zuckerhirse  Sorghum  saccharatum,  in  den  Runkel- 
rüben Beta  maritima  (10-20  pct.),  aus  "denen  er  fabrikmässig  dar- 
gestellt wird,  und  in  vielen  Pflanzensamen  (B.  27,  62). 

Während  die  Hexosen  hauptsächlich  in  den  Früchten  vorkommen,  ist 
der  Rohrzucker  meist  im  Stamme  der  Pflanzen  enthalten.  Tebrigens  findet  sich 
im  Zuckerrohr  neben  Rohrzucker  Laevulose  und  Dextrose,  deren  Gehalt  beim 
Reifen  abnimmt  (C.  1897  II,  189). 

Geschichte.  Die  CJewinnun^  des  Rohrzuckers  aus  Zuckerrohr  geht 
bis  in  die  ältesten  Zeiten  zurück.  Im  Mittelalter  gehörte  der  Rohrzucker  in 
Deutschland  noch  zu  den  Seltenheiten,  erst  nach  der  Entdeckung  Amerikas 
wurde  er  allmählich  als  Versüssungsmiitel  eingeführt.  1747  fand  Marggraf*) 
in  Berlin  den  Rohrzucker  in  der  Zuckerrübe  auf  und  seine  Beobachtungen 
bildeten   die    Grundlage    der  Rübenzucker-Industrie.     1801   errichtete  Achard 

')  Ein  Jahrhundert  chemischer  Forschung  unter  dem  Schirme  der  Ilohen- 
zollern  von  A.  W.  Hof  mann,  1881. 
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auf  dem  Gute  Cunern  in  Schlesien  die  erste  Runkelrttbenzuckerfabiik.  Die 
von  Napoleon  I.  verhängte  Continentalsperre  förderte  die  Entwickelung  der 
jungen  Industrie,  die  im  Laufe  der  letzten  50  Jahre  eine  immer  sich  steigernde 
Bedeutung  als  landwirthschaftliches  Gewerbe  für  Deutschland  gewann,  das  mehr 
als  V»  des  sämmtlichen  auf  der  Erde  gewonnenen  Zuckers  hervorbringt.  1900/1901 
verarbeiteten  in  Deutschland  395  Fabriken  13252911  Tonnen  Rüben,  die 
1970000  Tonnen  Zucker  lieferten.  Die  gesammte  Zuckerproduction  der  Welt 
belief  sich  im  Jahre  1900/1901  auf  6040000  Tonnen  Rübenzucker  und 
3435000  Tonnen  Rohrzucker. 

Technische  Gewinnung.*)  Man  entzieht  den  Rohrzucker  dem  Zucker- 
rohr und  den  in  feine  Schnitzel  zerschnittenen  Runkelrüben  am  besten  durch 
Diffusion.  Der  zuckerhaltige  Rübensaft  diflfundirt  durch  die  Zellwände,  während 
die  Colloide  in  den  Zellen  zurückbleiben.  Der  filtrirte  Saft  wird  bei  80— 90« 
mit  Kalkmilch  versetzt  zur  Neutralisation  der  Sauren  und  Abscheidung  der 
Eiweissstoffe.  Der  dann  mit  CO2,  Phosphorsäure  oder  der  gahrungshemmenden 
S()2  behandelte  und  durch  Thierkohle  filtrirte  DUnnsaft  wird  in  Vacuum- 
apparaten  bis  zur  Krystallisation  concentrirt.  Aus  dem  Dicksaft  krystallisirt 
der  Rohzucker,  den  man  durch  Abschleudern  in  Centrifugen  von  der  Mutter- 
lauge: Melasse  befreit  und  durch  Auswaschen,  Decken  mit  reiner  Zucker- 
lösung:   Klärsei,    oder  durch  Umkrystallisiren  reinigt:  raffinirter  Zucker. 

Aus  der  syrupförmigen  nicht  mehr  zum  Krystallisiren  zu  bringenden 
Melasse  wird  der  Zucker  gewonnen:  1.  Durch  Osmose,  die  auf  der  Diffusion 
durch  Pergamentpapier  in  Filterpressen  ähnlichen  Apparaten  beruht;  2.  durch 
Elution  (Scheibler  18()5).  Nach  dem  letzteren  Verfahren  werden  aus  der 
Melasse  mittelst  Kalk  oder  Strontian  zunächst  schwer  lösliche  Saccharate  dar- 
gestellt (s.  u.),  welche  man  durch  Waschen  mit  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol 
(Elution)  von  den  Beimengungen  befreit.  Die  gereinigten  Saccharate  werden 
dann  durch  Kohlensaure  zerlegt  (saturirt),  und  der  gewonnene  Dünnsall,  wie 
oben  ausgeführt,  weiter  verarbeitet.  Die  Melasse  wird  auch  zur  Darstellung 
von  Branntwein :  Rum  verwendet  (S.  137). 

Eigenschaften.  Der  Rohrzucker  krystallisirt  in  grossen 
raonoclinen  Prismen  (Kandiszucker)  und  löst  sich  in  */s  Th. 
Wasser  bei  150,  in  Alkohol  ist  er  schwer  löslich.  Sein  spec. 
Drehungsvermögen  [a]^^  =+66,50  (B.  17,  1767).  Er  schmilzt  bei 
160**  und  erstarrt  zu  einer  glasartigen  Masse  (Gerstenzucker), 
die  allmählich  wieder  krystallisirt.  Auf  190—2000  erhitzt,  ver- 
wandelt er  sich  in  eine  braune,  nicht  mehr  krystallisationsfahige 
Masse  —  C  a  r  a  m  e  1  genannt,  welche  zum  Färben  von  Liqueuren  dient. 

Man  bestimmt  den  Gehalt  einer  Rohrzuckerlösung  durch  Polarisation 
mit  dem  Zucker- Apparat  von  Soleil-Ventzke-Scheibler  oder  dem  HaÜ^ 
schaitenapparat  von  Schmidt  und  H  an  seh  (B.  27,  2282),  femer  aus  dem 
spec.  Gew.  mittelst  des  Saccharimeters  von  Brix. 

Umwandlungen  und  Constitution.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  zerfallt  der  Rohrzucker  in  d-Glucose  und  d- 
Fructose  (Inversion,  S.  135).     Auch  durch  Fermente  (S.  683)  wird 

»)  Hdb.  d.  ehem.  Technologie,    Ferd.  Fischer  1893    S.  851—888. 
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er  hydrolysirt.  Erst  nach  der  Hydrolyse  vermag  er  Fehling'sche 
Lösung  zu  reducJren.  Mit  conc.  Schwefelsäure  gemischt,  ver- 
wandelt er  sich  in  schwarze,  humusartige  Körper.  Beim  Kochen 
mit  Salpetersäure  entstehen  d-Zuckersäure,  i -Weinsäure  und  Oxal- 
säure. Mit  Essigsäureanhydrid  auf  160^*  erhitzt  liefert  der  Rohrzucker 
einen  Octoacetylester  Ci2Hi403(OCOCH3]g,  F.  67«  (B.  84, 
4347).  Der  letzteren  Thatsache  und  der  Wirkungslosigkeit  auf 
Fehling'sche  Lösung  tragen  folgende  Formeln  Rechnung: 

I.  O'ollens)      /CH O    CHgOII     H.  (E.Fischer    ,CH--0    CHgOH 

(B.16,923)    /cHOH      V.  (B.  2«,  2405)  .  CHOH    )c 

/   CHOII        ;  CHOH  ^^CHOH     /cHOH 

^    CHOH       ^^CHOH  CH  ^CHOH 


CHOH  CH  CHOH        CH 

^CH2  CH2OH  CH2OH      CH2OH. 

Saccharate.  Mit  Hasen  bildet  der  Rohrzucker  Saccharate  C12H22O11. 
CaO4-2H20,  fällbar  durch  Alkohol,  Ci2H220ii.2CaO  krystallisirt  beim  Ab- 
kühlen. Ci2H220ii.3CaO  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  (H.  16,  2764).  Aehn- 
liche  Saccharate  bilden  Strontian  und  Baryt  (B.  16,  984 :  S.  684). 

Tetranitrosaccharose  Ci2Hi8(N02)40ii  explodirt  heftig. 

Milchzucker,  Lactose,  Lactobiose  Q^^^^^^-\-lA<f)  findet  sich 
in  der  Milch  der  Säugethiere,  in  der  Amniosflüssigkeit  der  Kühe 
und  in  einigen  pathologischen  Secreten.  Er  wurde  1615  von 
Fabriccio  Bartoletti  in  Bologna  entdeckt. 

Man  gewinnt  den  Milchzucker  aus  den  Molken,  der  Flüssigkeit,  welche 
bei  der  Käsebereitung  nach  Ausscheidung  des  Caseins  und  Fettes  hinterbleibt, 
durch  Eindampfen  bis  zur  Krystallisation. 

Der  Milchzucker  bildet  rhombische  Prismen,  wird  bei  140® 
wasserfrei  und  schmilzt  bei  2050  unter  Zers.  Er  löst  sich  in  6  Th. 
kaltem  und  2,5  Th.  heissem  Wasser  und  schmeckt  schwach  süss; 
in  Alkohol  ist  er  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  dreht  nach 
rechts  und  zeigt  Birotation  (S.  655).  Aehnlich  den  Hexosen 
reducirt  er  ammoniak.  Silberlösung  schon  in  der  Kälte,  alkalische 
Kupferlösung  aber  erst  beim  Kochen  (S.  682). 

Umwandlungen  und  Constitution:  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Sauren  in  Galactose  und  d-Glucose;  gährt  mit  Hefe  nur  schwierig, 
erleidet  aber  leicht  die  Milchsäuregährung  (S.  889,  654).  Mit  Salpetersäure 
gibt  er  d-Zuckersäure  und  Schleimsäure ;  mit  Brom  Lactobionsäure  Ci2^22^^l2> 
die  sich  in  d-Gluconsäure  und  d-Galaclose  spaltet,  durch  Oxydation  mit  H2O2 
nach  Art  der  Aldosen  (vgl.  S.  639)  abgebaut  wird  zu  Galactoarabinose  C11H30O10. 
Letztere  bildet  ein  Osazon,  F.  237  0,  und  wird  durch  Hydrolyse  in  d-Galac- 
tose  und  d-Arabinose  gespalten  (B.  38,  1802).  Durch  Blausäureaddition  ent- 
steht aus.  Milchzucker  Lactosecarbonsäure  Ci2n230ii.C02H,  die  in  d-Ciluco- 
heptonsäure  (S.  676)  und  d-Galactose  zerfällt  (A.  272,  198).  Vgl.  auch  Iso- 
saccharin  S.  642.     Lactosazon   Ci2H2o09(N2HCcH5)2,    F.  2000  (B.  20,  829). 
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Octoacetylmilchzucker  Ci2Hi40j{[OCO.CH3]8,  F.  1060,  gibt  mit  flüssigem  HCl 
zwei  isomere  Heptaacetylchlorlactosen  Ci2Hi403(OCOCH.iVCl,  F.  57—59*» 
und  118—1200  (B.  85,  841;  C.  1902  I,  803).  Diese  Umwandlungen  befür- 
worten folgende  Formel  des  Milchzuckers;   als  Galactoglucose : 

. O— ; 

CH20H.CHOH.CH[CHOH]2CH-0-CH2[CHOH]4CHO. 

Mit  Amidoguanidinnitrat  und  -sulfat  verbindet  sich  Milchzucker  zu 
krystallisirenden  Verbindungen  (B.  28,  2614). 

Maltose,  Malzzucker j  Maliobiose  C12H22O11+H2O  ist  die  bei 
der  Einwirkung  von  Malidiastase  auf  Stärke  beim  Branntwein - 
und  Biermaischen  (S.  136)  neben  Dextrin  entstehende,  direct 
gährungsfahige  Zuckerart.  Ferner  entsteht  sie  als  Zwischenproduct 
bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Stärke  und 
von  ungeformten  Fermenten  (S.  647,  704):  Diastase,  Speichel^  Pan- 
kreas auf  Glucogen  (S.  688).  Sie  bildet  eine  harte,  weisse  Krystall- 
masse;  [a]^^--= +137»  (B.  28,  R.  990;  C.  1897  U,  695)  und  wird 
aus  verkleisterter  Stärke   durch  Diastase  dargestellt  (A.  220,  209). 

Umwandlungen.  Man  nahm  früher  an,  dass  die  Maltose  unmittel- 
bar mit  liefe  vergährt,  es  scheint  aber  in  der  Hefe  neben  dem  Invertin,  durch 
das  die  Maltose  nicht  hydrolysirt  wird,  ein  zweites  Enz^-m  (Glucase  ?)  vorhanden  zu 
sein,  durch  welches  die  Maltose  in  Olucose  gespalten  wird  (B.  29,  R.  663).  Sie 
reducirt  Fehlin g 'sehe  Lösung,  aber  nur  gegen  */•  soviel  als  Traubenzucker, 
dem  sie  sehr  ähnlich  ist  (A.  220,  220). 

Durch  Diastase  wird  die  Maltose  nicht  weiter  verändert;  beim  Kochen 
mit  verdtinnten  Säuren  wird  sie  unter  Wasseraufnahme  in  d-Glucose  oder 
Traubenzucker  verwandelt.  Durch  Salpetersäure  wird  sie  zu  d-Zuckersäure 
(S.  678),  durch  Chlorwasser  zu  Maltobionsäure  C12H22O12  oxydirt,  welche  in 
Traubenzucker  und  d-(Jluconsäure  zerfallt.  Durch  Blausäureaddition  geht  sie 
in  Maltosecarbonsäure  Qy^'sPvl'^^*^^  über,  die  sich  in  d-Glucosc  und 
d-Glucoheptonsäure  spalten  iKsst  (A.  272,  200).  Durch  Kochen  mit  Kalkwasser 
bildet  sie  Isosaaharin  (S.  642).  Octoacetylmaltose  Z^^wO^fdCO ,Q\ii^y  F. 
1560,  gibt  mit  flüssigem  HCl:  Heptacetylchlormaltose  Ci2Hi408(OCOCH3>7CL 
F.  66  —  680,  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Chloroformlösung:  Heptacetyl- 
maltosenitrat  Ci2Hi4C)3(OCOCH3>7{ON02),  F.  93—950;  die  beiden  leUtcren 
Substanzen  liefern  mit  Methylalkohol  ein  Heptacetylmethylmalto.sid, 
F.  1280,  durch  Abspalten  der  Acetylgruppen  ^-Methylmaltosid  Ci2H2iOu(CH3), 
F.  93-950  (B.  84,  4343;  85,  840).  Maltosaron,  F.  206»  (B.  20,  831).  Mal- 
tose ist  ähnlich  wie  Milchzucker  constituirt  (s.  o.  und  B.  22,  1941). 

Weniger  wichtig  sind  die  folgenden  Saccharobiosen :  Isomaltose  Ci2H^ 
Oji,  isomer  mit  Maltose,  entsteht  aus  d-Glucose  mit  HCl  (B.  28,  3024)  und 
beim  Maischprocess  (B.  26,  R.  577),  [a]i>  =  -f  700,  (B.  2»,  R.  991).  Mit  Hefe 
wird  sie  nicht  vergohren,  durch  Diastase  in  Maltose  übergeführt.  Osazon, 
F.  150-1530. 

Mycose,  Trehalose  Ci2ll220u-f2H20  (B.  24,  R.  654;  26,  1332)  findet 
.sich  in  einigen  Pilzen,  z.  B.  in  dem  Steinpilz  Boletus  edulis  (B.  27,  R.  511),  im 
Mutterkorn  und  in  der  orientalischen  Trehala.  Sie  geht  mit  Säuren  in  d-Glu- 
cose über  (B.  20,  3094).     Melibiose  Ci2HqOu  schmilzt  unvollständig  bei  840; 
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V'u  =  + 1^29.380  (C.  1899  II,  r,26)  aus  Melitriose  s.  unten.  ZerfäUt  in  d- 
(;iucose  und  d-Galactose  (B.  22,  3118;  28,  1438,  3066).  Turanosc  Ci2H220ii, 
weisse  amoq)he  Masse,  [a]D  =  -}"  65  ®  ^^'^  4"  ^  ^y  entsteht  neben  d-Glucose 
l)ei  partieller  Hydrolyse  der  Melecitose  (s.  u.)  Osazon,  F.  215—2200  (B  27, 
2488). 

Agavose  C12H22OH,  aus  den  Stengeln  der  Agiwe  americana  (B.  2tt, 
R.  189).     Lupeosc  C12H22O11,  aus  den  Samen  der  Lupine  (B.  26,  2213). 

B.  Trisaccharide,  Saccharotriosen. 

Rafanose,  AUUtose,  Melitriose  Ci8H320i,5  +  öHgO  (B.  21,  1569,  C. 
1897  II,  520)  [a]D  =  1040,  findet  sich  in  grösserer  Menge  in  der  australischen 
Manna  (von  Eucalyptusarten)  und  im  Baumwollensamenmehl,  in  geringerer 
Menge  in  den  KunkelrUben,  und  häuft  sich,  da  sie  leichter  löslich  ist  als  Rohr- 
zucker, bei  der  Zuckerfabnkation  in  der  Melasse  an.  Aus  letzterer  krystallisirt 
sie  in  .den  Nachproducten  mit  dem  in  Aethylalkohol  leichter  löslichen  (A.  282, 
173)  Zucker  aus,  dessen  Krystalle  dadurch  eigenthUmlich  zugespitzt  erscheinen 
und  ein  grösseres  Drehungsvermögen  zeigen  {Pluszticker)  (Quantitative  Bestim- 
mung s.  B.  19,  2872,  3116.  Durch  Hydrolyse  geht  sie  in  Melibiose  und 
d-Fructose  über  (B.  22,  1678 ;  28,  R.  103). 

Melecitose  CigHagOic  +  2H2O,  schmilzt  wasserfrei  bei  148»  (B.  22, 
R.  759),  findet  sich  im  Saft  von  Pinus  larix  und  in  der  persischen  Manna, 
ist  weniger  süss  und  starker  polarisirend  als  Rohrzucker  (B.  26,  R.  694).  Sie 
zerfallt  bei  partieller  Hydrolyse  in  d-ülucose  und  Turanose  (B.  27,  2488). 

Stachyose  C]8H.T2^^16'  ^"^^  ^«n  Wurzelknollen  von  Stackys  iuberifera 
\\.  24,  2705). 

C.  Polysaccharide. 

Die  Polysaccharide  von  der  empirischen  Formel  CßHjQOr, 
besitzen  alle  ein  weit  höheres  Moleciilargewicht  (CgHjoOgjn  und 
weisen  weit  grössere  Abweichungen  von  den  Hexosen  auf,  als 
die  Di-  und  Trisaccharide.  Sie  sind  meist  amorph  und  in  Wasser 
leicht  löslich.  Durch  Hydrolyse  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  oder  bei  Einwirkung  von  ungeformten  Fermenten  (S.  647, 
704)  werden  alle  schliesslich  in  Monosen  gespalten  (s.  Dextrin). 
Die  alkoholische  Natur  der  Polysaccharide  äussert  sich  in  ihrer 
Fähigkeit,  Acetyl-  und  Salpetersäureester  zu  bilden.  Man  kann 
die  Polysaccharide  eintheilen  in:  Stärkearten,  (iummiarten,  Cel- 
lulose. 

Unter  den  Gummiarten  finden  sich  einige  wie  Kirschgummi  und  IIolz- 
gummi  (S.  689),  die  bei  der  Hydrolyse  Pentosen  geben  und  daher  als  Pentosane 
bezeichnet  werden  im  Gegensatz  zu  den  Glucosanen,  den  Polysacchariden,  die 
hydrolysirt  in  Glucosen  zerfallen  (B.  27,  2722). 

Stärkearten:  1.  Stärke,  Amylum  (CeHiy05)n  findet  sich 
in  vielen  Pflanzenzellen  in  Gestalt  mikroskopischer  runder  oder 
länglicher  Körner  abgelagert,  die  eine  organisirte  Structur  be- 
sitzen. Die  Grösse  der  Körner  wechselt  bei  verschiedenen  Pflan- 
zen von  0,002  bis  0,185  mm.   Lufttrockene  Stärke  enthält  10—20  pct. 
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Wasser;  über  Schwefelsäure  getrocknet  hält  sie  noch  Wasser  zu- 
rück, das  erst  bei  100°  entweicht.  Die  Stärkekörner  sind  in 
kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  unlöslich.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  quellen  sie  bei  50®  auf,  platzen,  lösen  sich  theil weise  und 
bilden  eine  schleimige  filtrirbare  Lösung  —  den  Stärke  kl  eiste  r, 
welcher  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ablenkt.  Der  lösliche 
Theil  wird  Granulöse  genannt,  der  unlösliche  Stärkecellulosc. 
Alkohol  fallt  aus  der  Lösung  ein  weisses,  in  Wasser  lösliches 
Pulver:  lösliche  Stärke  (C.  1897  II,  842).  Besonders  charac- 
teristisch  für  Stärke,  sowohl  die  gelöste  als  die  in  Körnern,  ist 
ihre  Blaufärbung  durch  Jod  (B.  26,  1237;  27,  R.  602;  28,  385,  783; 
C.  1897  I,  408,  804;  1902  II,  26);  die  Färbung  verschwindet  beim 
Erhitzen  und  erscheint  wieder  nach  dem  Abkühlen.  Dem  gegen- 
über steht  die  Auffassung  des  Stärkekorns  als  einheitlicher  Substanz, 
weil  sie  bei  138®  vollkommen,  wenn  auch  unter  Umwandlung 
in  Lösung  geht;  dieser  Auffassung  zufolge  ist  die  Stärkecellulose 
erst  ein  Reversionsproduct  (vgl.  Reversion  S.  683)  der  partiell 
hydrolysirten  Stärke  (A.  809,  288).  Ueber  eine  Methode  zur  quan- 
titativen colorimetrischen  Bestimmung  der  Stärke  s.  B.  28,  R.  1025. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  die  Stärke  in 
Dextrin  und  weiter  in  d-Glucose  übergeführt  (Kirch  ho  ff  1811). 
Beim  Erhitzen  auf  160—2000  verwandelt  sie  sich  in  Dextrin.  Durch 
Einwirkung  von  Malzdiastase  entstehen  Dextrin,  Maltose  und  Iso- 
maltose (S.  686)  (B.  27,  293),  eine  Reaction,  welche  in  grösstem 
Maasse  ausgeführt  wird  bei  der  Herstellung  von  Alkohol  aus 
Stärke  (S.  137). 

2.  Paramylon  (CgHioOs^n  findet  sich  in  der  Infusorienart  Eugtena 
viridis.     Es  wird  durch  Jod  nicht  gefärbt  und  löst  sich  in  Kalüauge. 

3.  Lichenin,  Moosstärke  (CßHio05)n  kommt  in  vielen  Flechten  vor,  >o 
im  isländischen  Moos  Cetraria  islandica^  wird  mit  Jod  schmutzig  blau  un(i 
liefert  mit  Säuren  d-Glucose. 

4.  Inulin  findet  sich  in  den  Wurzeln  der  Georginen,  der  Cichorie  und 
vieler  Compositen  wie  Inula  helenium^  wird  durch  Jod  gelb  und  liefert  mit 
Wasser  gekocht  d-Fructose  (S.  659). 

5.  Carubin  (C6Hio05)n  findet  sich  im  Johannisbrot,  den  Schoten  von 
Ceratonia  siliqua^  und  wird  durch  Mineralsäuren  in  die  d-Mannose  CglJioOt; 
gespalten. 

G.  (rlueogen,  Leberstärke  (C(jHio06)n  findet  sich  in  der  Leber  der 
Säugethiere,  geht  mit  verdünnten  Säuren  gekocht  in  d-Glucose,  durch  Fermente 
in  Maltose  über.     Quantitative  Bestimmung  s.  C.  1899  II,  572. 

Gummiarten  (C6HiQ05)n.  Man  versteht  unter  Gummi  in 
den  Pflanzen  sehr  verbreitete,  amorphe  durchsichtige  Substanzen, 
die  mit  Wasser  schon  in  der  Kälte  klebende  Flüssigkeiten  bilden, 
aus   denen  sie  durch  Alkohol  gefallt  werden.     Sie    sind  geruch- 
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und  geschmacklos.  Einige  von  ihnen  lösen  sich  klar  in  Wasser 
auf,  während  andere  nur  aufquellen  und  sich  durch  Papier  nicht 
filtriren  lassen;  erstere  bezeichnet  man  als  eigentliche  Gummi- 
arten; letztere  als  Pflanzenschleime.  Durch  Salpetersäure 
werden  sie  zu  Schleimsäure  und  Oxalsäure  oxydirt. 

Dextrin,  Stärkegummi^  Leiocom,  Man  versteht  unter  diesem 
Namen  in  Wasser  leicht  lösliche,  durch  Alkohol  fällbare  Sub- 
stanzen, die  als  Zwischenproducte  bei  der  Umwandlung  von  Stärke 
in  Maltose  und  Dextrose  entstehen,  —  so  beim  Erhitzen  von 
Stärke  für  sich  auf  160—2000,  beim  Erhitzen  derselben  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Es  entstehen  hierbei  verschiedene  Modi- 
ficationen:  Amylodextrifiy  Erythrodextrin,  Achroodextriiij  die  noch 
nicht  genügend  untersucht  sind  (B.  28,  R.  987;  29,  R.  41;  C.  1897 
I,  408;  A.  309,  288).  Sie  bilden  gummiartige  amorphe  Massen, 
deren  wässerige  Lösungen  rechtsdrehend  sind  —  daher  der  Name 
Dextrin.  Sie  reduciren  die  Fehling'sche  Lösung  selbst  beim 
Kochen  nicht  und  sind  nicht  direct  gährungsfahig ;  bei  Gegen- 
wart von  Diastase  werden  sie  aber  durch  Hefe  vergohren  (S.  135), 
indem  sie  zunächst  in  d-Glucose  verwandelt  werden.  Ebenso 
bilden  sie  d-Glucose  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren.  Die 
Dextrine  verbinden  sich  mit  Phenylhydrazin  (B.  26,  2933).  Aus 
der  Hefe  selbst  ist  das  in  den  Hefezellen  enthaltene  Hefegummi 
isolirt  worden  (B.  27,  925). 

Im  Grossen  bereitet  man  das  Dextrin,  welches  als  Ersatz  von  Gummi 
dient,  indem  man  Stärke  mit  2  pctiger  Salpetersäure  befeuchtet,  an  der  I.ufi 
austrocknen  lässt  und  auf  1100  erhitzt  (B.  28,  2104). 

Arabin,  Gummi,  fliesst  aus  vielen  Pflanzen  aus  und  erstarrt  zu  einer 
durchsichtigen,  glasähnlichen  amorphen  Masse,  die  sich  in  Wasser  leicht  klar 
auflöst.  Das  arabische  oder  Senegalgummi  .besteht  aus  dem  Kalium-  und  Cal- 
ciumsalz  der  Arabinsäure  oder  Gummi  säure,  welche  man  rein  erhält, 
wenn  man  die  Lösung  mit  etwas  Salzsäure  versetzt  und  Alkohol  hinzufügt. 
Sie  fallt  dann  als  weisse,  amorphe  Masse  aus,  welche  bei  100*^  getrocknet  glas- 
artig wird  und  die  Zusammensetzung  i^-^xi^f^^i  -\-  H2O  zeigt.  Sie  bildet  mit 
den  meisten  Basen  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindungen. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bilden  einige  Gunnniarten, 
wie  arabisches  Gummi,  vorzugsweise  (jalactose,  mit  Salpetersäure  geben  sie 
Schleimsäure;  andere  (wie  Kirschgummi)  geben  mit  Schwefelsäure  1-Arabinose 
C5H10O5  (S.  640),  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  und  nicht  Schleimsäure.  Das 
Holzgummi,  welches  aus  Buchenholz  oder  Häcksel  durch  Ausziehen  mit  Al- 
kalien und  Fällen  mit  Säuren  erhalten  wird,  liefert  bei  der  Hydrolyse  Xylose 
(.S.  640).  Diese  Gummiarten  sind  daher  als  Pentosane  (S.  687)  zu  bezeichnen 
(B.  27,  2722). 

Bassorin,  Pflantenschleim^  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Traganth- 
guniAiis,  aus  Astragaius2irttn,  des  Bassoragummis  und  des  Kirsch-  und  Pflaumen- 
gmnmis  (welche  letzlere  auch  Arabin  enthalten).  Es  ([uillt  mit  Wasser  zu 
Richter- Anschütz,    Organ.  Chemie.    I.    10.  Aufl.  44 
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einer  schleimigen  Flüssigkeit  auf,  die  sich  nicht  filtriren  lässt;  in  Alkalien  löst 
es  sich  leicht  auf. 

Pectin Stoffe  (von  tii^xto^  geronnen)  finden  sich  in  den  Fruchtsäften 
z.  B.  der  Aepfel,  Kirschen,  Johannisbeeren,  Reine-Clauden  u.  s.  w.,  deren 
Gelatiniren  sie  unter  geeigneten  Bedingungen  veranlassen.  Sie  stehen  den 
Pflanzenschleimen  nahe  und  sind  als  Oxypflanzenschleime  aufzufassen  (A.  286i 
278;  B.  2a  2609). 

Cellulose,  Holzfaserstoffj  Lignose  (CiaHjoOjolx  vielleicht  C-o 
HjgoOßo  (B.  B2,  2507)  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  Zellen- 
wände aller  Pflanzen  und  zeigt  eine  organisirte  Structur.  Zur 
Gewinnung  von  reiner  Cellulose  digerirt  man  Pflanzenfasern,  am 
besten  Watte,  successive  mit  verdünnter  Kalilauge,  verdünnter 
Salzsäure,  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wobei  alle  Beimengungen 
(die  incrustirenden  Substanzen)  entzogen  werden  und  die  Cellulose 
als  weisse,  amorphe  Masse  hinterbleibt.  Feines,  sog.  schwedisches 
Filtrirpapier  besteht  aus  fast  ganz  reiner  Cellulose.  Durch  Zu- 
satz von  Nitrocellulose  kann  es  leicht  verbrennlich  gemacht  wer- 
den (B.  27,  R.  526). 

Die  Cellulose  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  un- 
löslich, löst  sich  aber  in  der  ammoniakalischen  Lösung  von 
Kupferoxyd  unverändert  auf  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Säuren,  verschiedene  Alkalisalze  und  durch  Zuckerlösung  als  Gal- 
lerte gefallt,  welche  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  ein  weisses 
amorphes  Pulver  bildet.  In  concentrirler  Schwefelsäure  quillt  die 
Cellulose  auf  und  löst  sich  zu  einem  Kleister,  aus  welchem 
Wasser  einen  stärkeähnlichen  Körper  (Amyloid)  fällt,  der  durch 
Jod  blau  geförbt  wird.  Nach  längerer  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure löst  sich  die  Cellulose  zu  Dextrin,  das  beim  Kochen  der 
mit  Wasser  verdünnten  Lösung  in  Traubenzucker  übergeht.  Mit 
Essigsäureanhydrid  entsteht  bei  180 »  Ci2Hi404(OCOCH3)6  eine 
amorphe  Masse.  Behandelt  man  Cellulose  mit  einem  Gemisch 
von  Essigsäureanhydrid  und  conc.  Schwefelsäure,  so  entsteht  das 
Octoacetat  einer  krystallisirten  Saccharobiose :  der  Cellobiose 
CjgHggOji,  Osazojij  F.  198^;  letztere,  aus  dem  Acetat  durch  Ver- 
seifen mit  Kalilauge  erhalten,  liefert  bei  der  Hydrolyse  mit 
Schwefelsäure  z.  Th.  Glucose.  Die  Cellobiose  steht  zur  Cellulose 
in  ähnlicher  Beziehung  wie  die  Maltose  zur  Stärke  (B.  S4,  1115; 
C.  1902  I,  183;  vgl.  C,  1901  II,  405). 

Behandelt  man  Cellulose  zunächst  mit  Natronlauge  (Aferccrisiren)  und 
dann  mit  Schwefelkohlenstoff  so  entstehen  Xanthogenate ,  die  sog.  Viscosc 
(B.  U.  1513). 

Durch  Behandlung  von  Cellulose  mit  Oxydationsmitteln,  wie  Salpeter- 
säure, Chlorkalk,  Permanganat,  H2O2  u.  a.  m.  sind  eine  Reihe  meist  als  Oxy- 
ciUulosm  bezeichneter  Körper  erhalten  worden  (B.  84,  719,  1427,  2415,  3589\ 
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Cellulose  dient  zur  Bereitung  von  Oxalsäure  (S.  505),  von 
PapÜTy  Pergamentpapier,  Schiessbaufnwoliey  rauchlosem  Pulver  und 
Cellulaid. 

Taucht  man  ungeleimtes  Filtrirpapier  kurze  Zeit  in  Schwefel- 
säure, die  mit  V»  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  und  wäscht  dann 
mit  Wasser  aus,  so  entsteht  das  sog.  Pergamentpapier  (vege- 
tabilisches Pergament),  das  dem  gew.  Pergament  sehr  ähnlich  ist 
und  vielfache  Anwendung  findet. 

Bei  der  Einwirkung  kalter  conc.  Salpetersäure  (B.  81,  87), 
oder  eines  Gemenges  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf 
Cellulose  oder  Baumwolle  entstehen  Salpetersäureester,  sog. 
Nitrocellulosen  (C.  1901  II,  34,  92,  B.  84,  2496). 

Je  nach  der  Einwirkungsart  zeigen  die  entstehenden  Producte  ver- 
schiedene Eigenschaften.  Taucht  man  reine  Baumwolle  während  etwa  3  bis 
10  Minuten  in  ein  kaltes  Gemenge  von  1  Th.  Salpetersäure  mit  2 — 3  Theilen 
Schwefelsäure  und  wäscht  dann  sorgfältig  mit  Wasser  aus,  so  erhält  man 
Schiessbaumwolle  (PyroxyUn)y  die  1845  von  Schoenbein  entdeckt  wurde. 
Sic  ist  in  Alkohol  und  Aether,  wie  auch  in  dem  Oemenge  beider,  unlöslich 
und  explodirt  sehr  heftig,  wenn  sie  in  geschlossenem  Raum  durch  Schlag  oder 
Percussion  entzündet  wird.  An  der  Luft  angezündet  verbrennt  sie  heftig,  aber 
ohne  zu  explodiren.  Taucht  man  Baumwolle  längere  Zeit  in  ein  warmes  CJe- 
menge  von  20  Th.  gepulvertem  Salpeter  mit  30  Th.  conc.  Schwefelsäure,  so 
erhält  man  lösliches  Pyroxylin,  das  sich  in  einem  Gemenge  von  Aether 
mit  wenig  Alkohol  auflöst.  Die  Lösung,  Collodium  genannt,  hinterlässt 
beim  Verdunsten  das  Pyroxylin  in  (iestalt  eines  dünnen,  durchsichtigen,  in 
Wasser  unlöslichen  Häutchens,  und  findet  zum  Verkleben  von  Wunden  und 
in  der  Photographie  Anwendung. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  stellt  die  explosive  unlösliche  Schiess- 
baumwolle grösstentheils  Cellulose-hexanitrat  Ci2Hi4(O.N02)f>0.i  dar, 
während  das  in  Aether-Alkohol  lösliche  Pyroxylin  wesentlich  aus  dem  Tetra- 
nitrat Ci2ni6(O.N02)406  und  dem  Pentanitrat  Ci2Hi5(O.X02V)05  besteht  (B.  18, 
186).  Durch  Lösen  von  Collodiumwolle  in  Nitroglycerin  (zu  gleichen  Theilen) 
etc.  gewinnt  man  eine  Sprenggelatine,  welche  das  sog.  rauchlose  Pulver 
darstellt  (B.  27,  R.  537). 

Mit  Campher  gemischt,  liefert  die  Nitrocellulose  das  sog.  Celluloid, 
eine  hartgummiähnliche,  vielverwendete  Masse,  die  jedoch  den  Nachtheil  hat, 
entzündet  heftig  abzubrennen. 

Thler-  nnd  Pflanzcnstoffe  tou  unbekannter  Constitution. 

Im  Anschluss  an  die  Fettkörper  sollen  einige  Thier-  und 
Pflanzenstoffe  besprochen  werden,  deren  ausführliche  Behandlung 
in  das  Gebiet  der  physiologischen  Chemie  fallt.  Besonders  be- 
merkenswerth  ist,  dass  sich  unter  den  Spaltungsproducten  dieser 
Verbindungen  sehr  oft  bekannte  Mono-  und  Diaminosäuren  sowie 
Oxyaminosäuren  der  aliphatischen  Reihe  finden.  Viele  der  im 
Nachfolgenden     zusammengestellten    Stoffe    kommen    sowohl    im 

44* 
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Reiche  der  Thiere  wie  der  Pflanzen  in  nahe  verwandten  Modiii- 
cationen  von  nicht  genauer  bekannter  Constitution  vor,  wie  z.  B. 
die  Eiweissstoffe,  die  Nucleine,  die  Cholesterine,  die 
Enzyme  u.  s.w.,  ebenso  wie  die  früher  bereits  besprochenen 
Kohlenhydrate  (S.  681)  und  Lecithine  (S.  559). 

Riwei888toffe,  Albuminstoffe.  ^) 

Die  Eiweissstoffe,  früher  auch  Proteinstoffe  genannt, 
bilden  im  Inhalt  der  Zellen  den  wesendichsten  Bestandtheil  des 
thierischen  Organismus  und  finden  sich  auch  in  den  Pflanzen 
(namentlich  in  dem  Samen),  in  welchen  sie  ausschliesslich  gebildet 
werden.  Als  Nahrungsmittel  in  den  Thierorganismus  aufgenommen, 
erleiden  sie  bei  der  Assimilation  scheinbar  nur  geringe  Verände- 
rungen   und   bilden   den   organisirten  Bestandtheil  aller    Organe. 

Die  allgemeine  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Eiweissarten  schwankt 
innerhalb  gewisser  (irenzen  (J.  pr.  Ch.  [2]  44,  346): 

Krv'stallisirtes  Eiweiss : 
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Die  Molecular|rrösse  ist  von  keinem  Eiweisskörper  mit  Sicherheit  be- 
stimmt, da  es  offenbar  sehr  hohe  Moleculargewichte  sind,  um  deren  Ermittelung 
es  sich  dabei  handelt.  Sab ane Jeff  hat  nach  Kaoult's  Methode  für  ge- 
reinigtes Eieralbumin  das  Moleculargewicht  zu  15000  gefunden.  AUe  Eiweiss- 
stoffe drehen  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links.  Die  Eiweissstoffe 
hinterlassen  meist  l)eim  Verbrennen  anoiganische  Asche.  Bei  den  Lösungs- 
und Fällungsprocessen  zur  Herstellung  von  Eiweisskörpern,  welche  von  an- 
organischen Salzen  frei  sind,  ändert  das  Eiweiss  sehr  oft  seine  Eigenschaften. 
(B.  25,  204). 

Durch  Oxydation  von  Eiweiss  hat  man  flüchtige  fette  Sauren,  deren 
Aldehyde,  Ketone,  Nitrile,  Blausäure  und  Benzoesäure  erhalten.  Bei  Behandlung 
von  Eiweiss  mit  Permanganat  entsteht  Oxyprotsulfonsäure  C  51,21  pct.,  H  6,8y 
pct.,  N  14,59  pct.,  S  1,77  pct.,  O  25,54  pct.  und  endlich  Perox)rprotsäure 
C  46,22  pct.,  11  6,43,  N  12,::«),  S  0,96,  O  34,09  pct.  (Z.  physiol.  Ch.  19.  225> 
Kocht  man  die  Eiweissstoffe  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  oder 
mit  Harytwasser,  so  zerfallen  sie,  indem  in  wechselnden  Mengen  neben  XH3 
und  C()2  wesentlich  Amidosäuren  der  Fettreihe  entstehen:  Glycotoll  (S,  411\ 
Alanin  (S.  414),  Leucin  und  Leudnimid  (S.  415,  417),  Araidodicarbonsäuren : 
Asparaginsäure  (S.  578),  Glutaminsäure  (S.  583),  und  Diamidocarbonsäuren  (S.  567), 

*)  Die  Eiweissarten  der  CJetreidearten,  Hülsenfrüchte  und  Oelsamen  von 
II.  Kitthausen.  1872.  Handbuch  der  physiologisch  und  pathologisch-chemi- 
schen Analyse  von  F.  Hoppe -Seiler.  1893.  „Eiweisskörper",  Artikel  von 
Drechsel  in  Ladenburg's  Handw.  1885.  R.  Neumeister,  I^hrbuch 
der  physiol.  Chemie.  .Vufl.  H.  1897.  O.  Hammarsten,  I^hrbuch  der 
physioloi^i'^chen  Chemie.  Aufl.  IV.  1899.  A.  Kossei,  L'eber  den  gegen- 
wärtigen Stand  der  Eiweisschemie  K.  84,  3214. 
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w ie  a,^ - Diamidtrvaleriansäure :  Ornithin,  a-Amidoh- guaneidavaUriansäure : 
Arginin,  welches  durch  Hydrolyse  direkt  Harnstoff  liefert,  a-P^Troiidimaröon' 
sättre^  az-Diamidocapronsäure\  Lysin  (S.  569);  ferner  Oxyamidocarbonsfiuren,  wie 
AmitUoxy Propionsäure:  Serin  (S.  567),  Oxypyrrolidincarbonsäure^  sowie  das  Cystin 
(vgl.  S.  403  und  B.  85,  3161);  sodann  auch  aromatische  Amidosäuren :  ^-Fhenyl- 
a-amidopropionsjure  oder  Phenylalanin  C6H5CH2CH(NH2)C02H  (Bd.  H),  Tyrosin 
oder  ^-i^Oxyphenyl-aamidoprop^onsäure  HO[4]C6H4[l]CH2.CH(NH2)C02H  (Bd.  II) 
u.  a.  m.  Femer  das  Histidin  C5H9N3O2  eine  Base  unbekannter  Constitution 
(Z.  physiol.  Ch.  81,  165).  Indol  und  Skatol  sind  durch  schmelzendes  Kali  aus 
Ei  weiss  erhalten  worden. 

Die  Eiweissstoffe  entstehen  auf  völlig  unbekannte  Weise  in  den  belich- 
teten Pflanzen  aus  CO2,  H2O,  NH3,  NO3H,  SO4H2;  in  chlorophyllfreien  Pflanzen 
auch  bei  Gegenwart  von  Stoffen  die  CH2  und  CHOH  liefern  können. 

Bei  der  durch  die  I^ebensthätigkeit  niederer  Organismen :  Bacillen,  Bac- 
tericn  u.  a.,  hervoi^erufenen  Fäulniss  entstehen  aus  den  Eiweissstoffen  ausser  Fett- 
säuren bis  zur  Capronsäure:  h-Amidovaleiiansäure  (S.  418)  (B.  24,  1364),  Phenyl- 
essigsaure  C6H5CH2.CO2H   (Bd.  II),   ^Oxyphenylpropionsäure  HO[4]C6H4[l]CH2 

CU2CO2H  (Bd.  II),  Phenol  CßHßOH  (Bd.  II),  /«</<>/ CoH4|W^|]^CH,  Skatol  oder 
^-MeihyUndol  C^^^^^^^W^Skatolcarbonsäure  C6H4|WnH— 5^-^^2H, 

Skalolessigsäure  C6H4|[2H^^^CCH2C02H  (B.  22,  701).     Femer  bilden  sich 

bei  der  Fäulniss  basische  Verbindungen,  meist  Diamine  und  Imine  der  Fett- 
reihe, welche  Pt omaine  und  Toxine  genannt  werden  (S.  359) 

Durch  einige  pathogene  Mikroorganismen,  wie  Diphterie-  und  Milzbrand- 
bacillen,  findet  eine  weniger  weitgehende  basische  Spaltung  (?)  statt,  wobei  giftige, 
Ei  weiss-  und  Pepton-ähnliche  Substanzen  entstehen,  Toxalbumine  genannt, 
welche  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  ihre  (Giftigkeit  verlieren  (B.  28, 
R.  251).  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  procentualen  Mengen  der  aus  ver- 
schiedenen Eiweissarten  zu  erhaltenden  einzelnen  Spaltungskörper  grosse 
rnterschiede  zeigen. 

Zur  Constitution  der  Eiweissstoffe  lassen  sich  nur  einige  allgemeine  Oe- 
sichtspunkte  aufstellen. 

Die  Spaltungsproducte  zeigen,  dass  der  überwiegende  Theil  des  Kohlen- 
stoffs aliphatisch  ist.  Denn  die  Eiweissstoffe  liefern  nur  wenig  Tyrosin  (Ritt- 
hausen, Eiweisskörper  u.  s.  w.  1872  S.  214)  und  ebenso  nur  kleine  Mengen 
Indol  (B.  12,  652)  und  Skatol  (B.  12,  1987). 

Durch  Kali-  oder  Barytlauge  werden  je  nach  der  Art  der  Eiweissstoffe 
und  der  Dauer  des  Kochens  verschiedene  Mengen  (bis  V»)  vom  N  als  NHji 
ausgetrieben  (C.  1867,  385;  Pflüger's  Arch.  6,  606,  Z.  physiol.  Ch.  29,  51). 

Beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure  spaltet  sich  ungefähr  */io  des  N  als 
Ammoniak,  '/s  bis  •/4  als  Amidosäuren  ab,  während  der  Rest  in  durch  Phos- 
phorwolframsäure fällbaren  Basen  enthalten  ist  (Z.  physiol.  Ch.  27,  105;  29,  47). 

Durch  salpetrige  Säure  wird  ungefähr  '/lo  des  Stickstoffs  aus  Eiweiss 
in  der  Form  von  N2  ausgetrieben  (B.  29,  1354).  Also  sind  die  grossen  Mengen 
von  Amidosauren,  welche  durch  CIH  entstehen,  nicht  vorgebildet,  sondern 
durch  hydrolytische  Spaltung  erzeugt,  vor  allem  die  Amingruppe  NH2. 

Da  die  Pepsin-Verdauung  auf  einer  Hydrolyse  geringeren  (irades  beruht, 
liefern  durch  Verdauung  veränderte  Eiweissstoffe  durch  salpetrige  Säure  bis  zu 
i/s  des  Stickstoffs  als  N2,  geben  aber  keine  Nitrosoreaction  (Fehlen  der  Gruppe 
=NH).    Mit  salpetriger  Säure  behandeltes  verdautes  Eiweiss  liefert  beim  Kochen 
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mit  verdünnter  Schwefelsäure  Amidocapronsäure,  deren  Amingruppe  also  erst 
durch  Hydrolyse  entstanden  ist  (J.  pr.  Ch.  [2]  81,  134,  142). 

Weil  das  Glutinpepton  ein  Eiweissabbauproduct  darstellt,  in  dem  der 
Stickstoff  in  primärer,  secundärer  und  tertiärer  Bindung  enthalten  ist  ^B.  29, 
1084),  wird  in  Erwägung  der  bereits  mitgetheilten  Thatsachen  das  Gleiche 
auch  für  Ei  weiss  gelten.  Nachdem  gezeigt  ist,  dass  die  Gruppen  NH2  nur  in 
kleiner  Zahl  in  den  Eiweissmolecülen  vorkommen,  muss  die  Überwiegende 
Menge  von  N  in  secundärer  und  tertiärer  Bindung  sein.  Die  letztere  Form 
dürfte  besonders  die  Atomgruppen  verknüpfen,  aus  denen  bei  hydrolytischer 
Spaltung  die  Amidosäuren  hervoi^ehen. 

Der  in  Eiweissstoffen  vorkommende  Schwefel  kann  bei  Abwesenheit 
von  Sauerstoff  und  Kochen  mit  Alkalien  etwa  zur  Hälfte  als  Schwefelkalium 
abgeschieden  werden,  während  die  andere  nicht  sicher  als  oxydirt  zu  be- 
trachtende Hälfte  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Soda  als  Schwefelsäure 
nachgewiesen  wird  (Z.  physiol.  Ch.  25,  16). 

Der  Sauerstoff  ftndet  sich  bei  Betrachtung  der  Spaltungsproducte,  ab- 
gesehen vom  Phenolhydroxyl  des  Tyrosins,  ausschliesslich  in  der  Gruppe 
— CO2H  der  Amidosäuren.     Der  Sauerstoff  des  Eiweisses   muss  also    enthalten 

sein  sicher  in  der  Amidogruppe  CONH2,  dann  in  — CO_OH  oder  _C    ^„ 

Kein  bekanntes  Spaltungsproduct  der  Eiweissstoffe  enthält  ein  alkoholisches 
Ilydroxyl ;  keines  ist  bekannt,  welches  aus  einem  Kohlenhydrat  mit  Sicherheit 
abgeleitet  werden  kann.  Allerdings  gehen  die  Eiweissstoffe  mit  Zucker  Ver- 
bindungen ein  und  bilden  die  sogenannten  Glykoproteide.  Wenn  nach  Be- 
handlung mit  Säuren  der  Zucker  der  Glykoproteide  abgespalten  worden  ist, 
erhält  man  aber  Eiweiss  mit  allen  seinen  character istischen  Eigenschaften 
(Pflüger's  Arch.  65,  281;  C.  1899  I,  687;  vgl.  B.  84,  3241). 

Wie  nun  die  grösseren  Atomgruppen,  welche  die  bekannten  Spaltungs- 
körper des  Eiweisses  liefern,  im  Molecüle  räumlich  angeordnet  sind,  ist  bis 
jetzt  vollkommen  unbekannt. 

Die  physiologische  Bedeutung  der  Eiweissstoffe  liegt  in  erster  Linie 
darin,  dass  sie  die  Bausteine  liefern,  aus  denen  die  Zellsubstanz  besteht.  Hier 
sind  die  Eiweissstoffe  oft,  vielleicht  immer  in  chemischer  Bindung  mit  anderen 
mineralischen  und  organischen  Molecülen. 

Eiweiss  ist  in  zweiter  Linie  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es  die  einzige 
Substanz  ist,  welche  allein  mit  Wasser  und  Salz  —  ohne  Fett  und  Kohlen- 
hydrat —  das  thierische  Leben  auf  die  Dauer  zu  erhalten  vermag.  Nur  t heil- 
weise kann  Eiweiss  in  der  Nahrung  durch  Fett  und  Kohlenhydrat  vertreten 
werden.  Eine  noch  so  reiche  Nahrung,  die  nicht  eine  bestimmte  Menge  von 
Eiweiss  enthält,  kann  auf  die  Dauer  das  thierische  Leben  nicht  erhalten.  Mit 
(lern  Gehalt  der  gemischten  Nahrung  an  Eiweiss  wächst  die  Leistungsfähigkeit 
des  Geschöpfes. 

Das  gewöhnliche  Eiweiss  ist  so  wie  Fett  und  Kohlenhydrat  bei  Abhaltung 
von  Fermenten  durchaus  indifferent  gegen  den  atmosphärischen  Sauerstoff.  Da 
die  Stärke  der  Oxydation  der  lebendigen  Organismen,  beziehungsweise  der 
Zellsubstanz,  ganz  unabhängig  ist  von  ihrem  Gehalt  an  Fett  und  Kohlenhydrat, 
aber  streng  proportional  dem  Stickstoffgehalt  des  Geschöpfes,  so  hat  man  den 
Schluss  gezogen,  dass  das  Eiweiss,  sobald  es  Zellsubstanz  gew^orden  ist,  seine 
Constitution  ändert  und  wie  gelber  Phosphor  >activc  gegen  Sauerstoff  wird. 
Man  unterscheidet  deshalb  todtes  und  lebendiges  Eiweiss  (Pflüger,  dessen 
Arch.  6,  43.  10,  251.  641.  11,  222.  12,  282.  333.  14,  1.  630.  18.  247.  19. 
mi  51,  229.  317.  52,  1.  239.  54,  333.  77,  425). 
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Endlich  bezeugt  das  Ei  weiss  seine  ausgezeichnete  Stellung  im  Stoff- 
wechsel der  Thiere  dadurch,  dass  dasselbe  mit  Fett  und  Kohlenhydrat  in  der 
Nahrung  zugeführt  zuerst  vollkommen  oxydirt  wird,  und  dass  Fett  und  Kohlen- 
hydrat erst  angegriffen  werden,  wenn  das  Eiweiss  allein  zur  Befriedigung  aller 
Bedürfnisse  nicht  ausreicht.  Der  Eiweissstoffwechsel  wächst  also  innerhalb 
gewisser  Grenzen  proportional  der  Zufuhr  an  Eiweiss,  ganz  unabhängig  von 
der  Zufuhr  an  Fett  und  Kohlenhydrat.  Die  Vermehrung  der  Zufuhr  an  Fett 
und   Kohlenhydrat  hat   diesen  Einfluss   grundsätzlich   nicht  (PflUger  a.  a.  O.). 

Die  stickstoffhaltigen  Abkömmlinge  des  Eiweisses,  welche  durch  den 
Harn  ausgeschieden  werden,  sind  im  allgemeinen  aus  den  Eiweissstoffen  künst- 
lich nicht  zu  erhalten.  Der  Organismus  führt  das  Eiweiss  durch  Oxydation 
und  Spaltung  in  Ammoniaksalze  über,  welche  durch  Synthese,  wesentlich  in 
der  Leber,  weiter  zu  Harnstoff,  Harnsäure  und  anderen  Amidkörpern  ver- 
arbeitet werden. 

Die  Eiweissstoffe  sind  meist  unlöslich  in  Wasser  und  ver- 
danken ihr  Gelöstsein  in  den  Säften  der  lebendigen  Organismen 
nur  der  Gegenwart  von  Salzen  und  anderen  zum  Theil  noch 
unbekannten  Substanzen.  Sie  sind  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether;  die  meisten  werden  durch  Kochen  in  schwach  essig- 
saurer Lösung,  ferner  durch  Essigsäure  und  Ferrocyankalium  oder 
Essigsäure  und  Natriumsulfat,  durch  gewisse  Mineralsäuren,  sowie 
die  Salze  der  schweren  Metalle  gefallt;  und  zwar  bei  Gegenwart 
von  Mineralsäure  durch  Phosphorwolframsäure,  Phosphormolybdän- 
säure, Kaliumquecksilberjodid  und  Kaliumwismuthjodid,  ferner 
durch  Essigsäure  +  Gerbsäure  oder  +  Pikrinsäure,  durch  Trichlor- 
essigsäure,  Salicylsulfonsäure,  Taurocholsäure,  Nucle'insäure  und 
Chondro'itinschwefelsäure,  sowie  endlich  durch  Alkohol  bei  neu- 
traler oder  schwach  saurer  Reaction. 

Viele  Eiweisskörper  werden  durch  Kochen,  Alkohol,  Mineral- 
säuren U.S.W,  so  abgeschieden:  coagulirt,  dass  ihre  Löslichkeit 
ganz  verändert  ist ;  andere  wie  die  sog.  Propeptone  so,  dass  dies 
nicht  der  Fall  ist.  Propepton  durch  Alkohol  gefallt,  löst  sich 
nach  Entfernung  des  Alkohols  eben  so  leicht  wie  vor  der  FäUung 
wieder  in  Wasser  auf. 

Reactionen.  Beim  Erwärmen  mit  Mercurinitratlösung,  welche  ein 
wenig  salpetrige  Säure  enthält,  werden  alle  Eiweissstoffe  roth  gefärbt  (ähnlich 
wie  Tyrosin)  (Millon's  Reagens).  Durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  entsteht 
eine  gelbe  Farbe,  die  beim  Neutralisiren  mit  Ammoniak  in  Goldgelb  tibergeht 
{Xanihoprotetweattian).  Durch  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  bilden  die 
Eiweissstoffe  prachtvoll  violette  Lösungen.  Kalilauge  und  Kupfersulfat  färben 
ebenfalls  Eiweisslösungen  aber  auch  viele  andere  Stoffe  roth  bis  violett  {Biuret- 
Reactim)  (B.  29,  1354).  Durch  Zusatz  von  Zuckerlösung  und  conc.  Schwefel- 
säure nehmen  sie  eine  rothe  Färbung  an,  die  bei  Luftzutritt  dunkler  wird. 
Fügt  man  zu  der  Lösung  der  Eiweissstoffe  in  Eisessig  conc.  Schwefelsäure,  so 
wird  sie  violett  gefärbt  und  zeigt  im  Spectrum  einen  characteristischen  Ab- 
sorptionsstreifen . 
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Die  Unterscheidung  und  Eintheilung  der  verschiedenen  Ei- 
weissstoffe  ist  noch  sehr  schwankend.  Am  zweckmässigsten  unter- 
scheidet man  die  in  der  Natur  vorkommenden  Ureiweissstoffe, 
wie:  Albumin,  Globulin  u.  s.  w.,  von  den  aus  diesen  durch 
chemische  Agentien  oder  Fermente  secundär  erzeugten  Modifi- 
cationen,  wie  Acidalbumine,  Albuminate,  coagulirte  Ai- 
buminstoffe,  Fibrine,  Propeptone,  Peptone  u.  s.  w. 

Viele  dieser  Eiweissmodificationen  entstehen  dadurch,  dass  sich  das 
Molecül  des  Ureiweisses  spaltet,  wobei  es  bemerkenswerth  ist,  dass  das  Spaltung?- 
product  noch  immer  den  wesentlichen  Character  der  Eiweissstoffe  behauptet, 
so  wie  die  durch  Spaltung  des  Stärkemolecflles  erzeugten  Traubenzuckermolecüle 
noch  immer  wie  die  Stärke  Kohlenhydrate  bleiben.  Die  Spaltung  des  L'rei- 
weisses  bei  den  betreffenden  Keactionen  wird  bewiesen  durch  die  ungeheure 
A))nahme  des  Moleculargewichtes,  welche  theils  nach  Raoult  (S.  20),  theils 
durch  Prüfung  des  electrischen  l^itvermögens  nachgewiesen  worden  ist.  Jene 
Spaltung  wird  ferner  dadurch  bewiesen,  dass  das  Verhällniss  des  Kohlenstoffs 
zum  Stickstoff  in  dem  einen  Spaltungsproduct  öfters  abweicht  von  dem  im 
anderen  Spaltungsproduct,  sowie  dass  dies  Verhältniss  in  der  Muttersubstanz 
zwischen  den  in  den  Spaltungsproducten  gefundenen  li^  (Schmiedeberg, 
Arch.  exp.  Path.  80X  Diese  Spaltung  des  EiweissmoIecUls  ist  eine  Hydrolyse, 
s.  u.  Album  in  Stoffe. 

Bei  einer  gewissen  Zahl  secundärer  Eiweissmodihcationen  hat  eine  Ab- 
spaltung von  Ammoniak,  Schwefel,  von  Amidosäuren,  wie  Leucin  und  Tyrosin 
u.  s.  w.  stattgefunden,  ohne  dass  hierdurch  der  wesentliche  Character  der  Ei- 
weissnatur  verloren  gegangen  wäre. 

Von  hervorragender  Wichtigkeit  bleibt,  dass  die  Organe  des  lebendigen 
thierischen  Körpers  die  Fähigkeit,  haben  aus  den  Spaltungsproducten  niederen 
Moleculargewichtes  Ureiweiss  wieder  synthetisch  aufzubauen,  ahnlich  sicher, 
wie  in  der  l^ber  aus  Traubenzucker  die  thierische  Stärke,  das  Glykogen  (S.  68^) 
entsteht. 

Viele  aber  nicht  alle  bisher  als  Eiweiss  angesprochenen  Stoffe  spalten 
durch  Säuren  Zucker  ab  und  sind  demnach  Glucoside ')  (Z.  physiol.  Ch.  12,  389). 

1.  Albumine,  iöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  ver- 
dünnten und  gesättigten  neutralen  Lösungen  von  Chlomatrium  oder  Magnesium- 
sulfat. Bei  (Jegenwart  von  Essigsäure  werden  die  Albumine  durch  Sättigung 
mit  ClNa,  S()4Mg,  S04(NH4)o  vollständig  ausgefallt.  Durch  Erwärmen  mit 
Natronlauge  entsteht  aus  Albumin  eine  Lösung  der  Natronsalze  der  in  Wasser  ' 
unlöslichen  Protalbinsäure  und  der  in  Wasser  löslichen  Lysalbinsäure 
(H.  85i  2195).  Durch  Erhitzen  werden  die  Albumine  bei  Gegenwart  von 
Neutralsalzen  coaguiirt.  Hierher  gehört  Serum-,  Eier-  und  I^ctalbumin,  sowie 
das  I*flanzenalbumin. 

2.  Globuline,  unlöslich  in  Wasser^  löslich  in  verdünnten  Säuren  und 
Alkalien  sowie  in  verdünnter  Lösung  von  Chlomatrium  und  Ma^esiumsulfat. 
Diese  Lösungen  werden  durch  Kochen  coaguiirt,  durch  gesättigte  S04(NH4)2- 
und  Magnesiumsulfatlösung  bei  30^  ohne  Aenderung  der  Eigenschaften  gefallt. 
Hierher  gehört:   Myosin  und  Muskulin  (Muskeln),  Fibrinogen  (im  lebendigen 

*)  The  Phvsiologv  of  the  Carbohydrates  von  Pavy,  deutsch  von  Karl 
(;rul)C  {\XS)W}. 
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lUut)  mit  Fibrinferment   sich    in  Fibrin  verwandelnd,  Fibringlobulin,  Serum- 
g^lobnlin,  Kiystalllinsenglobulin  und  Vitellin. 

3.  Die  Rieberproteine  sind  ausgezeichnet  durch  ihre  physikalischen 
Eigenschaften,  indem  sie  im  wasserhaltigen  Zustande  zähe,  teigige,  elaslische 
Massen  bilden;  im  Getreidemehl  und  nirgends  anderswo  vorkommend,  sind  sie 
tlie  wesentliche  Voraussetzung  fUr  die  Brotbereitung.  Der  Kleber  ist  in  Wasser 
unlöslich,  etwas  löslich  aber  in  Wasser,  das  sehr  wenig  verdünnte  Säure  oder 
Aetzkali  enthält.  Characteristisch  ist  die  Löslichkeit  der  Kleberprote'inc  im 
Weingeist  (60 — 70  Volumpct.).  Einige  Kleberprotetne  liefern  bei  der  Spaltung 
grosse  Mengen  von  Glutaminsäure.  So  erhielt  Ritthausen  aus  dem  Mucedin 
nicht  weniger  als  25  pct.  Glutaminsäure  (s.  Ritthausen  a.  a.  O.  S.  222). 
Möglicherweise  gehören  die  Kleberprote'ine  schon  zu  den  durch  Fermente  ver- 
änderten Eiweissstoffen. 

4r.  Acidalbumine  oder  Syntonine,  unlöslich  in  Wasser  und  Salzen, 
löslich  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Sodalösung,  fallbar  durch  Mineralsäuren 
im  Ueberschuss,  treiben  keine  Kohlensäure  aus  kohlensaurem  Kalk,  in 
saurer  Lösung  durch  Sättigung  mit  neutral  reagirenden  Salzen  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  fällbar.  Durch  Aetzkali  in  Albuminat  übergehend.  Die 
Acidalbumine  entstehen  durch  eingreifendes  Behandeln  der  natürlichen  Eiweiss- 
stoflTe  mit  Salzsäure  oder  auch  mit  anderen  Säuren  (B.  28,  R.  858). 

5.  Albuminate,  unlöslich  in  fVasser  und  Salzen,  leicht  löslich  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  und  Sodalösung,  fallbar  durch  Mineralsäuren  im  Ueber- 
schuss,  treiben  Kohlensäure  aus  kohlensaurem  Kalk.  Aus  saurer  sowie 
aus  alkalischer  Lösung  durch  Sättigung  mit  den  Lösungen  neutraler  Salze 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  ohne  Aenderung  fällbar.  Die  Albuminate 
entstehen  durch  Behandlung  von  Albumin,  Globulin  u.  s.  w.  mit  Aetzkali  (s.  o.). 
Sie  können  durch  Mineralsäuren  nicht  in  Acidalbumin  verwandelt  werden,  sowie 
die  Verbindung  eines  Acidalbumines  mit  Alkali  kein  Alkali-Albuminat  ist.  Denn 
die  durch  eingreifende  Behandlung  der  Eiweissstoffe  mit  Mineralsäuren  und 
Alkalien  erzeugten  Abänderungen  sind  ganz  verschiedene  Körper. 

6.  Coagulirte  Albaminstoffe.  Unlöslich  in  Wasser  und  Salzlösungen, 
ebenso  kaum  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Aus  anderen  Eiweissstoffen  durch 
Erhitzen,  Alkohol,  gewisse  Mineralsäuren  und  Metallsalze  erzeugt. 

7.  Fibrine,  unlöslich  in  JVasser,  kaum  löslich  in  der  Lösung  von  Chlor- 
natrium und  anderen  Salzen  oder  in  verdünnten  Säuren,  aus  dem  Fibrinogen, 
einer  Globulinsubstanz,  durch  ein  Ferment  {Thrombin)  im  entleerten  Blut  sich 
bildend.  Der  Vorgang  der  Blutgerinnung  wird  nach  den  Untersuchungen  von 
Schmiedeberg  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  (Arch.  exp.  Path.  81,  8): 

(CmHi68N3oS035)2  +  H2O  =  CiogHieaNgoSOai  +  Cu4Hi76N3oSO^ 
Fibrinogen  Fibrin  Fibrinoglobulin. 

8.  Propeptone  oder  Albumosen  (B.  29,  R.  518).  Einige  durch  die 
Enzyme  des  Magensaftes  oder  Bauchspeichels  aus  den  Eiweisskörpern  durch 
hydrolytische  Spaltung  bei  der  Verdauung  erzeugte  Modificationen.  Das  Eiweiss 
durchläuft  hierbei  eine  Reihe  von  Veränderungen,  indem  aus  in  Wasser  un- 
löslichen Modificationen  solche  entstehen,  welche  in  Wasser,  das  Neutralsalz 
enthält,  oder  auch  in  reinem  Wasser  löslich  sind,  aber  noch  durch  Salpeter- 
säure oder  Essigsäure  und  Ferrocyankalium  anfänglich,  aber  nicht  mehr 
gefällt  werden,  wenn  die  Verdauung  länger  gedauert  hat.  Die  Albumosen 
werden  aus  dem  Verdauungsgemisch  weder  durch  Neutralisation  noch  durch 
Kochen,  wohl  aber  durch  eine  etwas  Essigsäure  enthaltende  gesättigte  l^ösung 
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von  Ammoniumsulfat  vollständig  gefällt.  Bemerkenswerth  ist  ferner:  ^Die 
Albumosen  lassen  sich  weder  durch  Aufkochen  ihrer  neutralen  oder  angesäuerten 
wässerigen  Lösung  noch  beliebig  lange  Alkoholeinwirkung  coaguliren,  wiewohl 
sie  in  starkem  Alkohol  unlöslich  sind  und  durch  diesen  gefallt  werden,  c  *)  Sie 
verwandeln  sich  schliesslich  durch  fortgesetzte  Verdauung  in: 

9.  Peptone,  welche  in  Wasser^  Säuren,  Alkalien  und  Salzen  der  leichten 
Metalle  durchaus  löslich  sind  und  weder  durch  Erhitzen,  noch  Salpetersäure, 
noch  £s<igsäure  und  Ferrocyankalium,  noch  durch  Ammoniumsulfat  aus  ihren 
Lösungen  ausgeschieden  werden.  Gefallt  werden  die  Peptone  durch  Phosphor- 
wolframsäure bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  Quecksilberchlorid,  basisches  Blei- 
acetat,  Alkohol  u.  s.  w.  oft  unvollständig. 

Durch  Einwirkung  des  Magensaftes,  d.  h.  von  Ptpsin  und  verdünnter 
Salzsäure  bei  30— 40^  werden  die  Eiweissstoffe  gelöst,  verdaut  und  zunächst 
in  Syntonine  oder  Acidalbumine,  dann  in  Albumosen  oder  Propeptone 
und  endlich  in  die  sog.  Peptone  verwandelt,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind, 
durch  Erhitzen  nicht  coagulirt  und  durch  die  meisten  Reagentien  nicht  gelallt 
werden  (B.  16,  1152;  17,  R.  79).  Moleculargewicht  und  Constitution  der  Pep- 
tone s.  B.  26,  R.  643;  26,  R.  22.  Die  bei  der  Verdauung  eintretende  Ver- 
minderung des  Moleculargewichtes  beweist,  dass  das  Eiweissmolectil  gespalten 
wird.  Dass  es  sich  um  Hydrolyse  handelt,  folgt  daraus  am  sichersten,  dass 
durch  salpetrige  Säure  viel  weniger  Stickstoff"  aus  Eiweiss  als  aus  Albumosen 
oder  Peptonen  entbunden  werden  kann,  sowie  daraus,  dass  durch  Kochen  mit 
Säuren  ohne  Fermente,  durch  blosse  Erhitzung  bei  Gegenwart  von  Wasser 
dieselben  Stoffe  wie  durch  Verdauung  erhalten  werden  können.  Uebrigens  er- 
zeugt auch  das  Enzym  des  Pankreas,  sowie  die  Fermente  der  Fäulniss  achtes 
Pepton  aus  Eiweiss.  Das  Enzym  des  Magensaftes  wirkt  nicht  in  neutraler 
Lösung,  wohl  aber  das  des  Bauchspeichels,  führt  aber  nach  der  bedeutungs- 
vollen Entdeckung  von  Hedin  (Dubois-Reymond's  Arch.  1891,  273^. 
Kutscher  (Z.  physiol.  Ch.  26,  195),  Kossei  (Z.  physiol.  Ch.  25,  194),  die 
Eiweissstoffe  nicht  bloss  wie  der  Magensaft  zu  Pepton,  sondern  spaltet  dieselben 
auf  bis  zu  den  Amidosäuren  und  Basen.  Bemerkenswerth  ist  es  deshalb,  das< 
wenigstens  bei  den  Fleischfressern  die  reine  Fleisch nahrung  nur  im  Magen 
aufgelöst  wird  (Pflllger's  Arch.  77,  438). 

Es  gibt  nun  noch  eine  ganze  Reihe  dem  Eiweiss  mehr  oder  weniger 
nahe  stehender  Körper.  Einige  sind  complicirter  als  das  Eiweiss  selbst  zu- 
sammengesetzt, weil  sie  Eiweissverbindungen  sind.  Andere  tragen  den  Character 
eines  mehr  oder  weniger  vorgeschrittenen  Abbaues  des  EiweissmolecUles. 

Zu  ersteren  gehören: 

A.  Die  Glycoprote'ide  liefern  beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  Ei 
weissstofTe  einerseits  und  Zucker  oder  amidirte  Kohlenhydrate  andererseits. 
Eichwald,  A.  184.  Pavy,  s.  S.  696,  Anm.  Hofmeister,  Z.  physiol.  Ch.  24, 
1()9.  Müller  und  J.  Seemann,  Deutsche  med.  Wochenschr.  1899,  Nr.  13. 
Seemann,  Arch.  f.  Verdauungskrankheiten  IV  (1898).  Verschiedene  Arten 
von  Glycoproteiden  sind: 

1.  Die  Glycoproteine,  welche  durch  alle  Reactionen  und  durch  die 
procentige  Elementarzusammensetzung  mit  den  ächten  kohlenhydratfreien  Eiweiss- 
körpern  fast  vollkommen  übereinstimmen.  Hierher  gehört  das  Ovaibumin  im 
Vo«;elei  (Hofmeister,  Z.  physiol.  Ch.  24,  169).    Diese  Gnippe  der  Glycopro- 

')  Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie  von  R.  Neumeister,  S.  229 

(1897). 
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tetne  gilt  nicht  für  sicher,  einmal  wegen  unreinen  Ausgangsmaterials  und  dann 
weil  das  Ovalbumin  aus  Glycosid(Ovomukoid)haltiger  Lösung  auskrystallisirl 
worden  ist,  weil  so  zuverlässige  Chemiker  wie  K.  Mörner  oder  Spenzer 
aus  gereinigtem  Ovalbumin  kein  Kohlenhydrat  erhalten  konnten  und  weil 
die  Glycoproie'ine  durch  die  procentige  Elementarzusammensetzung  und  alle 
sonstigen  Reactionen  mit  den  kohlenhydratfreien  Eiweissstoffen  fast  vollkommen 
übereinstimmen . 

2.  Die  Mucine,  ärmer  an  Kohlenstoff  und  besonders  an  Stickstoff, 
reicher  an  Sauerstoff  als  die  Glycoproteine,  wahrscheinlich  wegen  grösseren 
Gehaltes  an  Kohlenhydrat,  gerinnen  beim  Kochen  in  neutraler  und  schwach 
alkalischer  I^ösung  nicht,  ebensowenig  durch  Essigsäure  und  Ferrocyankalium 
bei  Gegenwart  von  Chlomatrium,  und  werden  durch  Essigsäure  im  Ueberschuss 
ausgeschieden.     Sie  bilden  fadenziehende  Lösungen. 

3.  Die  Chondroglycoprote'ide  sind  Verbindungen  von  Eiweiss 
oder  Leim  mit  Chondro  itinschwefelsäure  (S.  703). 

4.  Die  Muco i de,  Mucinogene  undHyalogene  umfassen  eine 
grosse  Zahl  hierhergehöriger,  noch  sehr  wenig  untersuchter  Glycoproteide 
z.  B.  C)vomuko"ld,  Pseudomucin  der  Ovarialcysten  u.  s.  w. 

B.  Die  Phosphorproteide  sind  Eiweissstoffe,  in  denen  Phosphor- 
saure  eigenthümlich  chemisch  gebunden  ist. 

Man  unterscheidet:  1.  Die  Nucleüne.  Bei  der  Auflösung  verschie- 
dener Zellsubstanzen  im  Magensaft  hinterbleibt  nach  Miescher  (Hoppe- 
Seyler*s  Med.-chem.  Untersuchung  S.  451)  ein  ungelöster  Bestandtheil  des 
Zellkerns:  Nucle'ln,  das  durch  Lösen  in  verdünnten  Alkalien,  Fällung  durch 
verdünnte  Säuren  und  Waschen  mit  Alkohol  und  Aether  gereinigt  wird.  Durch 
kochende  Mineralsäuren  oder  Alkalien  werden  die  NucleYne  gespalten  in  Eiweiss 
und  in  die  sogenannte  Nucleinsäure.  Diese  zerfällt  durch  Kochen  mit 
Mineralsäuren  in  Phosphorsäure,  Uracile  (vgl.  Thymin  S.  598),  Purinbasen 
(vgl.  Xanthin,  Guanin,  Adenin,  Hypoxanthin  S.  611)  und  andere  noch  nicht 
genauer  gekannte  Basen  wie  Cytosin  C2iH3oNi6^4»  Nucleosin  C5HßN202,  beide 
krystallisirbar.  Nach  Liebermann  ist  Metaphosphorsäure  im  Nuclein  ent- 
halten (B.  21,  102).  Einige  Nucleine  liefern  auch  Kohlenhydrate  bei  der  Spal- 
tung: Ilexosen  und  Pentosen  (vgl.  1-Xylose  S.  640).  Die  Nucleinsäuren  geben 
in  saurer  Lösung  mit  Eiweiss  Niederschläge,  welche  als  Nucleine  aufgefasst 
werden  (Z.  physiol.  Ch.  22,  80). 

2.  Para-  oder  Pseudo-Nucleine  unterscheiden  sich  dadurch,  dass 
sie  zwar  bei  Behandlung  mit  kochender  Mineralsäure  Eiweiss  und  Phosphor- 
saure, aber  keine  Purinbasen  liefern.  Solche  Nucleine  lassen  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Metaphosphorsäure  aus  Eiweiss  künstlich  herstellen  (Pflüger 's 
Arch.  47,  155.  B.  21,  598).  Eiweissstoffe,  welche  bei  der  Pepsinverdauung 
als  unverdaute  Reste  solche  Paranucleine  liefern,  nennt  man  Nucleoalbu- 
mine,  zu  denen  das  Casein  der  Milch  gehört. 

Casein,  von  der  procentischen  Elementarzusammensetzung  der  Eiweiss- 
stoffe, aber  mit  0,85  pct.  Phosphor  ist  in  salzartiger  Bindung  in  der  Milch  ge- 
löst. Durch  verdünnte  Säuren  wird  es  daraus  gefällt,  weil  es  in  Wasser 
unlöslich  ist.  Durch  Lösen  mit  Alkali  und  Fällen  mit  Säuren  wird  es  gereinigt. 
Durch  ClNa  oder  S04Mg  in  Substanz  wird  es  auch  ohne  Veränderung  aus 
seiner  Lösung  gefallt  und  durch  Wiederholung  dieses  Verfahrens  gereinigt.  — 
Mineralsäuren  im  Ueberschuss  fällen  Caseinlösungen".  Durch  Zersetzung  des 
Caseins  mit  conc.  Salzsäure  wird  Glycocoll,    Aminovaleriansäure  (Leucin)  Pyr- 
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rolidin-a-car  hon  säure,  Phenylalanin  neben  anderen  Producten  erhalten 
(C.  1901  II,  691).  Ueber  Chlorcaseine  und  deren  Spaltungsproducte  s. 
C.  1901  II,  690. 

Die  Lösungen  der  Alkali-  und  Kalksalze  des  Casei'nes  gerinnen  nicht 
beim  Erhitzen. 

Eine  kalkfreie  Lösung  von  Case'in  gerinnt  nicht  mit  Lab;  wohl  aber 
nach  Zusatz  eines  Kalksalzes  und  zwar  auch  dann,  wenn  man  vorher  das  Lab 
durch  Kochen  unwirksam  gemacht  hat.  Lab  bewirkt  wahrscheinlich  eine  Spal- 
tung des  Case'ins  in  einen  sich  ausscheidenden.  Eiweissstoff  (ParacaseTn)  und 
einen  in  Lösung  bleibenden  (Molkeneiweiss). 

Das  bei  der  Verdauung  von  Casetn  mit  Magensaft  zuerst  hinterbleibende 
Paranucle'in  wird  endlich  doch  vollständig  gelöst  (Salkowsky,  Pflü^er's 
Arch.  59,  225). 

Die  mit  derPhosphorsäure  in  näherer  Bindungstehenden  Be- 
zirke des  Eiweissmolecttles  sind  also  für  die  hydrolytische  Spal- 
tung nur  schwer  angreifbar.  Diese  in  einer  gewissen  Periode 
der  Spaltung  hinterbleibenden  Reste  sind  also  Paranucleine,  und 
werden  ächte  Nucleüne  genannt,  wenn  sie  auch  Xanthinbasen 
enthalten. 

C.  Eine  hervorragende  Wichtigkeit  in  physiologischer  Beziehung  bean- 
sprucht das  Hämoglobin,  welches  auch  chemisch  eingehender  untersucht  ist. 

Hämo^lobine :  Die  Oxyhämoglobine  finden  sich  im  arteriellen 
Blute  der  Thiere  und  können  aus  einer  wässrigen  Lösung  der  Blutkörperchen, 
nachdem  ihr  durch  Ausschütteln  mit  Aether  Cholesterin  und  Lecithin  ent- 
zogen wurde,  durch  Zusatz  von  Alkohol  bei  Abkühlung  krystallisirt  erhalten 
werden.  Die  aus  dem  Blute  verschiedener  Thiere  abgeschiedenen  Oxyhämo- 
globine zeigen  einige  Verschiedenheiten,  namentlich  in  ihrer  Krystallfomi.  Ihre 
Elementarzusammensetzung  stimmt  sehr  nahe  mit  der  des  Eiweisses  überein, 
unterscheidet  sich  von  diesem  durch  einen  Gehalt  von  0,4  pct.  Eisen.  Be- 
rechnet man  unter  der  Voraussetzung,  dass  das  Hämoglobin  ein  Atom  Eisen 
enthält,  das  Moleculai^ewicht,  so  erhält  man  eine  13000  übersteigende  Zahl. 
Die  Hämoglobine  bilden  hellrothe  krystallinische  Pulver,  sind  in  kaltem  Wasser 
leicht  löslich  und  werden  durch  Alkohol  wieder  krystallinisch  gefallt.  Durch 
Auspumpen  der  wässerigen  Lösung  von  Oxyhämoglobin  unter  der  Luftpumpe 
oder  durch  Reductionsmittel  (Schwefelammonium)  verliert  es  Sauerstoff  und  geht 
in  Hämoglobin  über,  das  auch  im  venösen  Blut  enthalten  ist  und  krystal- 
lisirt abgeschieden  werden  kann  (B.  19i  128).  Die  wässerige  Lösung  von 
Hämoglobin  nimmt  rasch  an  der  Luft  Sauerstoff  auf  und  geht  wieder  in  Oxy- 
hämoglobin über.  Beide  Körper  zeigen  in  wässeriger  Lösung  characteristische 
Absorptionsspectren,  durch  welche  sie  leicht  unterschieden  werden  können. 

leitet  man  in  die  Lösung  von  Oxyhämoglobin  (defibrinirtes  Blut)  Kohlen- 
oxydgas,  so  wird  ebenfalls  Sauerstoff  verdrängt  unter  Bildung  von  Kohlen- 
oxyd-Hämoglobin,  das  in  grossen,  bläulich  gefärbten  Krystallen  erhalten 
werden  kann.  Es  erklärt  sich  hieraus  die  giftige  Wirkung  des  Kohlen- 
oxydgases.  Die  bläulich  rothe  Lösung  von  Kohlenoxyd-Hämoglobin  zeigt  wie 
das  Oxyhämoglobin  zwischen  den  Fraunhofer'schen  Linien  D  u.  £  zwei 
characteristische  Absorptionsstreifen,  die  durch  Zusatz  von  Schwefelammn- 
nium  nicht  verschwinden  (Unterschied  von  Oxyhämoglobin).  Das  sauer- 
.stoflffreie  Hämoglobin  hat  nur  ein  Absorptionsband  zwischen  D  u.  E.  =CO 
\ind  ()o   vertreten    sich    bei    der  Verbindung   mit    Hämoglobin    nach    gleichem 
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Volum ;  folglich  handelt  es  sich  nicht  um  Molecular,  sondern  atomistische  Bin- 
dung   Hb=CO    und    Hb^  <  .    Denn  CO  ist  bivalent.    Diese  Verbindungen  sind 

X) 
über  0^  in  Dissociation. 

Beim  Erwärmen  auf  70 ^  oder  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder  Al- 
kalien wird  Oxyhämoglobin  in  Eiweissstoffe,  Fettsäuren  und  in  den  Farbstofi' 
Hämatochromogen  gespalten,  das  in  Berührung  mit  freiem  Sauerstoff  in 
Hamatin  übergeht.  Es  enthält  9pct.  Eisen  und  entspricht  nach  Hoppe-Seyler 
der  Formel  C^iHgöFeN^Oö,  C32H3iN4Fe04  nach  Nencki  und  Sieber, 
C32^34N4Fe03  nach  Httfner  und  Küster  u.  s.  w. 

Fügt  man  zu  Oxyhämoglobin  (oder  zu  eingetrocknetem  Blut)  einen 
Tropfen  Eisessig  und  sehr  wenig  Kochsalz  und  erwärmt,  so  bilden  sich  mikro- 
skopische rothbraune  Krystalle  von  Hämin  oder  Hämaiinchloriä  C32H3iN403FeCl 
(B.  2»»  2877);  durch  Alkalien  wird  aus  ihnen  Hämatin  C32H3iN403FeOH 
abgeschieden.  Die  Bildung  dieser  Krystalle  dient  als  empfindliche  Reaction 
zum  Nachweise  von  Blut.  Die  Structuiformel  des  Hämatins  scheint  der  Auf- 
klarung nahe  zu  sein: 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  wird  das  Hämatin  zu  dem  Imid 

der  dreibasischen  Hämatinsäure  coOHCH^'^S'öIc^^"  ('^'  ^-  "*"' 
at^ebaut,  das  durch  Alkalibehandlung  die  entsprechende  Anhydrid  säure 
C5n7{COOHXCO)20,  F.  970,  liefert,  beim  Erhitzen  über  1200  COg  abspaltet 
und  in  das  Imid  einer  zweibasischen  Säure,  der  MethylMthylmaUinsäure  übergeht 
(A.  816,  174;  B.85,  2948). 

Behandelt  man  das  Hämatin  mit  Bromwasserstoff,  so  liefert  es  unter 
Abspaltung  des  Eisens:  Hämatoporphyrin  Ci6Hx8N2^3i  durch  gelinde  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  und  Phosphoniumjodid  entsteht  Mesoporphyrin 
CißHigN202,  bei  energischerer  Behandlung  aber  ein  sauerstofffreies,  flüchtiges, 
sehr  leicht  veränderliches  Oel,  das  sog.  Haemopyrrol  CgHjsN,  das  wahrschein- 
lich als  ein  alkylirtes  (Methylpropyl-  ?)  Pyrrol  (Bd.  II)  zu  betrachten  ist  und 
dessen  Bildung  mit  dem  Auftreten  alkylirter  Maleinsäuren  beim  oxydativen  Ab- 
bau des  Hämatins  (s.  c.)  wohl  in  Einklang  zu  bringen  ist  (B.  S4,  997). 

Das  Hämatoporphyrin  (und  Mesoporphyrin)  ist  nahe  verwandt  mit  dem 
Phylloporphyrin,    welches   durch  Natronschmelze   aus  Phyllocyanin  entsteht, 
dem  Umwandlungsproduct  von  Chlorophyll  (B.  II)  mit  starken  Säuren : 
Hämatoporphyrin  Ci6HigN203 
(Mesoporphyrin      Ci(}HihN2^2) 
Phylloporphyrin     C16H1SN2O. 

Die  Absorptionsspectren  der  neutralen  und  sauren  Lösungen  für  Hämato- 
und  Phylloporphyrin  sind  identisch  und  unterscheiden  sich  nur  dadurch  von 
einander,  »dass  die  Bänder  des  Hämatoporphyrins  eine  Idee  nach  dem  Roth 
verschoben  sind«.  Beide  Körper  stehen  vielleicht  in  einem  ähnlichen  Verhält- 
niss,  wie  beispielsweise  »Purpurin  zu  Oxyanthrachinon«,  d.  h.  beide  Körper 
sind  »verschiedene  Oxydationsstufen  einer  und  derselben  Kernsubstanz«.  Dem- 
entsprechend liefert  auch  Phylloporphyrin  bei  der  Reduction  mit  HJ-Säure  Hämo- 
pyrrol(s.o.)(E.Schuncku.L.Marchlewski,  A.290,  306;B.29,2877;84,1687). 

Der  hierdurch  festgestellten  Verwandtschaft  des  Hämoglobins  und  Chloro- 
phylls entspricht  die  analoge  physiologische  Leistung,  der  zufolge  das  Hämo- 
globin freien  Sauerstoff  aus  der  eingeathmeten  Luft  in  den  Lungen  anzieht 
und  während  des  Kreislaufs  in  den  Oi^anen  zur  Befriedigung  des  Sauerstoff- 
bedUrfnisses  wieder  entlässt,  während  das  Chlorophyll  der  Pflanzen  den  Sauer- 
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Stoff  aus  Kohlensäure  und  Wasser  entbindet  und  für  das  thierische  Leben 
wieder  zur  Verfügung  stellt.  Da  die  niederen  Pilze  ohne  Chlorophyll  aus 
sehr  vielen  Molecülen,  die  die  Gruppe  CH2  und  CHOH  enthalten,  Kohlen- 
hydrate, Fette  und  Eiweisskörper  aufzubauen  vermögen,  so  unterliegt  es  keinem 
Zweifel,  dass  die  synthetische  Arbeit  durch  die  lebendige  Zellsubstanz  ange- 
führt wird,  der  in  den  grünen  Pflanzentheilen  durch  die  Reduction  die  hierzu 
nothwendigen  Atomgruppen  geliefert  werden  (Privatmittheilung  von  E.  Pflüge r^. 
Zu  den  durch  Abbau  des  EiweissmolecUles  entstandenen,  die  Eiweiss- 
natur  noch  in  abgeschwächter  Modification  tragenden  Substanzen  gehören    die 

Leimsubstanzen  (bezw.  Derivate  der  Intereellalarsubstanzen). 

Als  leimgebende  Substanzen  bezeichnet  man  gewisse  stick- 
stoffhaltige thierische  Gewebe,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser 
dadurch  Tischlerleim  [Gluitri)  liefern,  dass  der  grösste  Theil 
der  Intercellularsubstanz  —  die  eigentliche  collagene  Substanz  — 
sich  auflöst. 

Dass  diese  sich  aus  Eiweiss  bildet,  folgt  daraus,  dass  sie 
im  Vogelei  vor  der  Bebrütung  nicht  vorhanden  ist  und  mit  der 
Entwicklung  erst  im  5™bryo  entsteht,  ferner  daraus,  dass  die 
Jungen  der  Herbivoren,  welche  als  Nahrung  nur  Muttermilch  ge- 
niessen,  die  keinen  Leim  enthält,  doch  in  ihrem  Körper  grosse 
Mengen  leimgebenden  Gewebes  fortwährend  erzeugen. 

Glntin,  Gelatine^  KnocJien-  oder  auch  BimUgewebelanty  quillt  in  kaltem 
Wasser,  löst  sich  beim  Kochen  zu  einer  klebrigen  Flüssigkeit,  welche  beim 
Erkalten  wieder  zu  einer  Gallerte  erstarrt.  Durch  concentrirte  Essigsaure  oder 
Kochen  mit  wenig  Salpetersäure  verliert  die  Lösung  die  Eigenschaft  zu  gela- 
tiniren  (flüssiger  Leim). 

Der  Leim  hat  nahezu  die  procentische  Elementarzusammensctzung  der 
Eivveissstoffe,  nur  ist  er  ärmer  an  Schwefel.  Die  Lösungen  des  Leims  drehen 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links.  Durch  hydrolytische  Spaltung 
liefert  er  dieselben  Zersetzungsproducte  wie  das  Eiweiss  —  aber  kein  Tyrosin 
und  l)ei  der  Fäulniss  weder  Tyrosin,  noch  Indol,  noch  Skatol.  Wohl  aber  i>t 
durch  Oxydation  Benzoesäure  erhalten  worden  (D rechsei  in  Ladenburg' > 
Handwörterbuch  3.  Maly,  Monatshefte  f.  Chem.  10,  26).  Leimlösungen 
werden  gefällt  von  Essigsäure  -|-  ClNa  oder  -|-  Ferrocyankalium,  im  Ueberschuss 
der  letzteren  löslich,  ferner  durch  IlgCl^-j-ClH  oder  -j- ClNa,  durch  Meta- 
phosphorsäure  oder  Phosphorwolfranisäure  -f-  CHI  oder  Kaliumquecksilbeijodid 
-f-  CIH,  durch  Ammoniumsulfat-saturation. 

Durch  Gerbsäure  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  gerbsaurer  Leim  als 
^'elblicher  zäher  Niederschlag  gefallt.  Ebenso  verbinden  sich  auch  die  leim- 
gebenden Substanzen  mit  Gerbsäure  und  bilden  Leder.  Leim\ösungen  geben 
sowohl  die  Millon'sche  wie  die  Biuretreaction,  abgeschwächt  die  Xantho- 
l)roteinsäurefärbung. 

Beim  Kochen  von  Gelatine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Glyco- 
coll  (S.  411\  Leucin  (S.415)  und  a-Pyrrolidincarbonsäure,  in  geringerer  Menge  auch 
Alanin,  Phenylalanin,  Asparagin-  und  Glutaminsäure  (C.  1902  I,  1018)  durch 
Oxydation  mit  anj^esäuerter  Ho^VLösung  entsteht,  wahrscheinlich  durch  Abbau 
des  Leucins:  Aceton  und  Isovaleraldehyd  (C.  1902  II,  340).  Durch  Erhitzen 
von  (rlutin  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  erhält  man  in  wasserfreiem  Methyl- 
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und  Aetfaylalkohol  lösliche  Glutinpeptonchlorhydrate,  aus  denen  man  die  Glu- 
tinpeptone  gewinnen  kann.  Durch  trockene  Destillation  werden  Pyrrol  und 
Pyridinbasen  gebildet  (Knochenöl).  Das  Glutinpepton  enthält,  wie  sein  Ver- 
halten gegen  salpetrige  Säure  beweist,  mindestens  drei  verschiedene  Arten  von 
N-Atomen,  von  denen  die  eine  als  NH2,  die  zweite  als  NH,  die  dritte  als 
tertiäres  N-Atom  vorhanden  ist  (B.  29,  1084). 

Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  das  Umwandlungsproduct  von 
Gelatine  durch  alkoholische  Salzsäure  entsteht  eine  den  Diazofettsäureestern 
(S.  427)  ganz  ähnliche  Substanz  C6HßN203,  vielleicht  Diazooxyacrylsäureester 
CX2:C(OH).C02.C2H5  (B.  19,  850). 

Obwohl  das  Glutin  in  seiner  Zusammensetzung  dem  Eiweiss 
sehr  ähnlich  ist,  vermag  es  doch  die  specifischen  Functionen  des 
Eiweiss  im  thierischen  Stoffwechsel  nicht  zu  vertreten. 

Je  nach  der  Einlagerung  besonderer  Stoffe  in  jene  leimgebenden  Ge- 
webe durch  Kalk-  und  Magnesiumsalze,  durch  Fett  u.  s.  w.  entsteht  das  Knochen-, 
Fett-  und  Knorpelgewebe. 

„Der  durch  Kochen  des  gemeinen  Knorpels  gewonnene  Knorpelleim 
oder  das  Chondrin  der  Autoren  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Glutin  und 
gewissen  Verbindungen  der  Chondroitinschwefelsäure  mit  leim-  und  eiweiss- 
artigen  Stoffen  einerseits  und  mit  Alkalien  andrerseits.''  (Schmiedeberg: 
Arch.  exp.  Pathol.  u.  Pharmakol.  28;  Mörner:  siehe  S.  G55,  Anm. :  Hani- 
marsten,  S.  322. 

Die  Constitution  der  Chondroitinschwefelsäure  ist  nach  Schmiedeberg: 
CO.CO.CH2.CO.CH2.CO.CH2 
CH.N:CH[CHOH]4.C02H 
[CHOH]3 
CH2.O.SO3H. 
Wahrscheinlich    ist   die  Säure   ein    Condensationsproduct   der  Schwefel- 
säure,   der  Essigsäure,    der   Glucuronsäure    und   des    Glucosamins.     Künstliche 
Gemenge  von  Glutin  und  chondroitinschwefelsauren  Salzen  geben  die  Reaction 
des  sog,  Chondrines.  —  Das   in   concentrisch   geschichteten  Körnchen    und  in 
der  Arterienwand   vorkommende   Amyloid   gehört   zu   den    Chondroproteiden 
und  enthält  auch  Chondroitinschwefelsäure. 

Zu  den  Cuticularsubstanzen  gehört  auch  das  Chitin,  welches  den  Ilaupt- 
bestandtheil  der  Schalen  der  Krebse,  Hummern  und  anderer  Gliederthiere 
bildet.  Nach  Krawkow  (Z.  f.  Biol.  29,  177)  soll  das  Chitin  in  den  Schalen 
an  eine  eiweissartige  Substanz  gebunden  sein  und  in  verschiedenen  Modificationen 
vorkommen.  Bemerkenswert h  ist  es,  dass  der  Stickstoff  auch  im  Chitin  in 
Form  von  Glucosamin  (S.  657)  enthalten  ist,  da  nach  Led  der  hose  (Z.  physiol. 
Ch.  2,  224)  durch  Spaltung  des  Chitins  mit  Salzsäure  Glucosamin  und  Essig- 
säure entstehen.  Demgemäss  darf  nach  Schmiedeberg  a.  a.  O.  die  Gleichung 
gelten : 

Ci8n3qN20i2  +  4fl20  =  2C6H13NO5  +  3CH3CO2H 
Chitin  (ilucosamin        Essigsäure. 

Beim  Erhitzen  von  Chitin  mit  schmelzendem  Kali  auf  184 ^  geht  es  in 
Essigsäure  und  Chitosan  über,  letzteres  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure in  Essigsäure  und  Glucosamin  (B.  28,  82).  Die  Gerüstsubstanz  der  Pilze 
ist  wahrscheinlich  identisch  mit  Chitin,  das  daraus  mit  Kali  erhaltene  Mycosin 
identisch  mit  Chitosan  (B.  28,  821 ;  R.  476). 
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Zu  den  abgebauten  Eiweissmolecttlen  müssen  femer  gezählt  werden  da!^ 
Elastin,  das  sich  vom  Eiweiss  durch  geringen  Schwefelgehalt  unterscheidet, 
sowie  das  Keratin  oder  der  Homstoff,  die  Hauptsubstanz  der  Haare,  Nägel 
u.  s.  w.,  die  einen  sehr  wechselnden,  zuweilen  sehr  hohen  Schwefelgehalt 
(0,7  bis  5,0  pct.)  (B.  28,  R.  561)  besitzt,  aber  trotzdem  in  der  proccntischen  Zu- 
sammensetzung der  des  Eiweisses  sehr  nahe  steht.  Keratin  liefert  fast  dieselben 
Zersetzungsproducte  wie  Eiweiss  z.  B.  auch  Leudn  und  Tyrosin^  ferner  Sgrin  (B.  S»^ 
2660).  Elastin  und  Keratin  sind  schwerer  löslich  und  zersetzbar  als  die  ächten  Ei- 
weisssubstanzen.  Elastin  ist  durch  Pepsin  und Trypsin  verdaulich,  Keratin  aber  nicht. 

Verwandt  mit  diesen  Substanzen  ist  ferner  das  Fibroln,  der  Haupt- 
bestandtheil  der  Seide,  welche  ausserdem  noch  den  SeidaUeim  enthält,  dessen 
wichtigstes  Spaltungsproduct  das  Serin  (S.  567)  ist.  Das  Fibrom  wird  durch 
Stehen  seiner  Lösung  in  kalter  conc.  Salzsäure  in  einen  peptonartigen 
Körper  umgewandelt,  aus  welchem  durch  Behandlung  mit  Trypsin  zunächst  nur 
Tyrosin  abgespalten  wird.  Der  noch  peptonartige  Rest  wird  durch  Säuren  oder 
Vlkalien  in  Glycocoll  und  Alanin,  bez.  Glycylalanin  (vgl.  Glycylglycin  S.  416) 
zerlegt  (Ch.  Zt.  1902,  940). 

Die  von  Mies  eher  (Arbeiten:  Leipzig  1897)  entdeckten  Protamine, 
durch  Behandlung  von  Fischsperma  mit  Mineralsäuren  erhalten,  liefern  durch 
hydrolytische  Spaltung  und  Trypsin:  Lysin,  Arginin  und  HysHdin  (Kos sei. 
Z.  physiol.  Ch.  26,  165;  B.  84,  3233).  Die  Protamine  sind  frei  von  Schwefel 
und  Phosphor,  geben  nicht  die  Mi  Hon 'sehe  Reaction,  wohl  aber  die  Biuretprobe. 

Ungeformte  Fermente  oder  Enzyme. 

Die  ungeformten  Fermente,  welche  bei  der  Gährung,  man- 
chen Fäulnissprocessen  und  der  Verdauung  eine  wichtige  Rolle 
spielen,  werden  von  den  thierischen  und  pflanzlichen  Zellen  ge- 
bildet. Sie  sind  von  unbekannter  Constitution,  in  Wasser  löslich 
und  verlieren  durch  kochendes  Wasser  ihre  Wirksamkeit.  Sie 
wirken  wie  es  scheint  nur  durch  Hydrolyse.  Auffallend  ist,  dass 
für  die  hydrolytische  Spaltung  verschiedener  Stoffe  fast  immer 
verschiedene  Enzyme  vorhanden  sind.  So  bewirkt  Pepsin  und 
Trypsin  zwar  die  hydrolytische  Spaltung  von  Eiweiss,  keinesw^egs 
aber  die  von  Fett  oder  Stärke.  So  bewirkt  das  diastatische  Fer- 
ment der  Speicheldrüsen  die  hydrolytische  Spaltung  der  Stärke, 
keineswegs  die  der  Fette  u.  s.  w.  Von  bestimmendem  Einfluss 
auf  die  Wirkung  der  Enzyme  ist  die  Configuration  der  Glycoside 
(B.  28,  984,  1429).  Pflanzlichen  Ursprungs  sind :  Ifwerün,  Diastase 
(S.  135),  das  in  bitteren  Mandeln  enthaltene  Emulsin  oder  Synaptase, 
das  im  Senfsamen  vorhandene  Myrosin^  das  aus  den  Früchten 
des  Melonenbaums  gewonnene  Papayotin^  welches  eine  weitgehende 
Eiweissspaltung  zu  bewirken  vermag  (B.  85,  695),  u.  a.  m. 

Gallenstoffe. 

In  der  Galle,  dem  flüssigen  Secrete  der  Leber,  welches  die 
Emulsionirung  und  Resorption  der  Fette  unterstützt,    finden  sich 
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die  Natriiimsalze  einer  zusammengehörigen  Reihe  eigenthümlicher 
Säuren,  von  denen  am  besten  bekannt  sind:  die  Glycoc  hol- 
säure und  die  Taurocholsäure;  ferner  Lecithin  (S.  559), 
Cholesterin  und  einige  Gallenfarbstoffe:  Bilirubin^  Bili- 
7?erdin,  über  deren  Abstammung  verschiedene  Ansichten  bestehen 
und  deren  genetische  Beziehungen  zu  den  Eiweisskörpem  nicht 
festgestellt  sind. 

Cholalsäure  C24H4PO6  (B.  27,  1339;  28,  R.  332;  29,  R.  142),  wasser- 
frei F.  1950,  ist  eine  einbasische  Säure,  die  als  Spaltungsproduct  der  Glycochol- 
saure  neben  Glycocoll  und  der  Taurocholsäure  neben  Taurin  erhalten  wird. 
Cilyco-  und  Taurocholsäure  sind  als  Natriumsalze  in  der  Galle  enthalten.  Neben 
der  Cholalsäure  wurde  noch  die  Chole'insäure  C24H40O4  und  die  FellinsKure 
C23H3g04  bei  der  Cholalsäuredarstellung  aufgefunden.  Mit  Jod  bildet  die 
Cholalsäure  eine  der  Jodstärke  ähnliche  blaue  Verbindung  (B.  28,  783;  R.  720). 
(Ueber  die  Oxydation  der  Cholsäure  s.  B.  32,  683). 

Glycocholsäure  C24H3c,04.NH.CH2C02H,  F.  133  0,  zerfällt 
mit  Alkalilauge  gekocht  in  Cholalsäure  und  Glycocoll  (S.  411). 

Taurocholsäure  C24H3c,04.NH.CH2CH2S03H  (Tavpoq  Ochse, 
XoXr|  Galle),  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  zerfallt  mit 
Wasser  gekocht  in  Cholalsäure  und  Taurin  (S,  352). 

Cholesterin  C27H45.OH,  ein  einsäuriger  Alkohol,  der  sich 
ausser  in  der  Galle,  auch  im  Blut,  im  Gehirn,  im  Eigelb  und  im 
Wollfett  (ördap  Talg)  findet.  Es  krystallisirt  mit  H2O,  schmilzt 
wasserfrei  bei  145^  und  destillirt  gegen  360^  fast  unzersetzt.  Es 
löst  sich  in  Alkohol,  daraus  in  perlmutterglänzenden  Blättchen 
krystallisirend,  die  sich  fettig  anfühlen  und  scheidet  sich  aus 
Aether  in  Prismen  aus.  Aus  seinem  Chlorid  wird  durch  Reduction 
das  Cholesten  Cg^H^ß,  F.  90^,  erhalten  (ß.  27,  R.  301).  Ueber 
die  Oxydationsproducte  des  Cholesterins  s.  B.  29,  R.  906. 

Die  Ester  des  Cholesterins  und  des  Isocholesterins  (F. 
138°)  mit  höheren  Fettsäuren  bilden  das  Lanolin  oder  Woll- 
fett, das  in  der  rohen  Schafwolle  vorkommt  und  als  Salbenfett 
verwendet  durch  die  Eigenschaft  ausgezeichnet  ist  durch  die  Haut 
aufgenommen  zu  werden. 

In  der  bei  der  Verseifung  des  Wollfettwachses  entstehenden  Seifenmasse 

wurden  Lanocerinsäure  C3oHGn04,  F.  1040,  Lanopalminsäure  Ci(]Il3203,  F.  87  0, 

.   Myristinsäure  (S.  288)  und  Carnaubasäure  C.^iH4802  gefunden   (B.  29,  2890). 

Cholesterinähnliche  Substanzen  sind  auch  in  Pflanzen  auf- 
gefunden worden.  Das  dem  Cholesterin  isomere  Phy  tost  er  in 
kommt  in  Pflanzensamen  und  Keimlingen  vor  (B.  24,  187).  Das 
aus  dem  Elemiharz  gewonnene  a-  und  |3-Amyrin  (B.  24,  3836), 
sowie  das  Lupeol  (B.  24,  2709),  aus  den  Samenschalen  von  Lu- 
pinus  luteus  sind  cholesterinähnliche  Körper. 
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Berichtigungen. 


S.  224  Z.  21  V.  u.  \ 

S.  328  Z.  10  V.  o.  >  liess:  Ricinusöl  statt  Ricinusölsaure. 

S.  330  Z.  17  V.  u.  I 


Alphabetisches  Register. 

Abkürzungen:  sre  =  säure,  verbclgn  oder  vbdgjn  ==  Verbindungen. 


A. 

Ablenkung  der  Polarisa- 
tionsebene 67. 

Absolute  Temperatur  17. 

Aceconitsaure  617. 

Acediamin  311. 

Acetale  139,  217,  223, 
228,  230. 

Acetaconitsre  634. 

Acet-aldehyd  29,  31,  79, 
222,  281,  284,  338, 
340,  448,  476. 

hydrazon  237. 

semicarbazon  vgl.  a. 

421,  472. 

Acetaldoxim  236. 

Acetalmalonsre  587. 

Acetamid  24,  284,  805. 

amidin  311. 

Acetate  283. 

Acet-benzalhydrazin    306. 

bernsteinsäure-ester 

602,  633. 

imid  593. 

buttersäure  446,  448. 

bromamid  306. 

—  -chloramid  306. 

chloramylamin  306. 

dibromamid  193. 

—  -essigester  48, 279, 372, 
436,  441,  513. 

essigestercarbazon  473 

—  -essigsre  241,  484,  590. 

essigsrealdehyd  369. 

essigsreamid  442. 

essigsäurenitril  442. 

glutarsäureester  594. 

—  -g^anamin  500. 
— -hydrazid  306. 

—  -hydroxamsäure  176, 
811. 


Acet-imidoaethvlaether 

310. 
Acetine  558. 
Aceto-bromglucose  656. 
buttersäure  401. 

—  -butylalkohol  248,  8«7. 

chlorglucose  656. 

Acetol  366. 

— -aether  366. 
Aceton  34,  46,  108,  242, 
245,284,435,555,571. 

alkohol  366. 

aethylmercaptol  249. 

—  -Chlorid  113,  248. 

—  Chloroform  142,  245, 

mi 

—  -dialkylsulfone  249. 
dibrenztraubensäure 

595. 
dicarbonsre  241,  586, 

698,  633. 
diessigsäure  595. 

—  -dioxalester  643. 

glycerin  560. 

Acetonitril  29,  309,  515. 
Acetonilroglucose  657. 
Aceton  -  monocarbonsäurc 

434. 

Oxalsäure  571. 

oximelhylaether  251. 

phenylhydrazon  251. 

—  -semicarbazon251,472. 
säure  391. 

—  -superoxyd  247. 

—  -tricar])onsreester   514, 
088. 

trisulfosäure  404. 

urie  391. 

Acetonvl  -  acetessigester 

572.' 
— -aceton  870,  (i28. 


I  Acetonyl-aceton-dioxal- 
ester  680. 

acetondioxim  380. 

acetonosazon  381. 

acetylacelon  565. 

—  -harnstoff  469. 
— lävulinsre  572. 
ursäure  469. 

I  Acetopropylalkohol  367. 

Acet-oxim  250. 
I oximsäure  380. 

oxyloxamid  510. 

oxylvalerolacton    446. 

oxymaleinsreanhydrid 

585. 

oxymesityloxyd  369. 

I propionaldol  365. 

—  -tricarballylsreester 
I       595,  616,'  («4. 

I  Acetursäure  414. 

I  Acetyl-acetessigestcr   572. 

—  -aceton  875,  467,  628. 

aethylamin  370. 

amin  370. 

diaethylamin  370. 

I chloral  621. 

, acetondioxim  360. 

I  —  -acrylsäure  448. 
, aethylcarbinol  3()7. 

—  -ameisensäure  431 . 


—  -alanin  414,  433. 


I  —  -brenztrauben.säure 
'       571. 

chloralid  571. 

— -bromid  299. 

buttersäurc  448. 

Ijutyryl  374. 

])utyrylmcthan  376. 

— •  -caproyl  374. 

—  -carbinol  800,  560. 

caproylmethan  376. 

45* 
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Acetyl-chlorid  —  Aethoxyl-amin. 


Acetyl-chlorid     24,    132, 
188,  2»8,  572. 

—  -citronensre-ester  633. 

anhydrid  «33. 

cyanessigester  590. 

—  -Cyanid  433. 

cyanimidopropionsre- 

ester  441,  590. 

dibromacrylsre  449. 

diimidoadipinsreester 

441. 
dimethylacetessigester 

572. 
— -disulfid  302. 

dithiourethan  476. 

Acetylen  80,  88,  98,  104, 

263. 

—  -aldehydc  238. 
— -alkohole  148. 
carbonsren  331. 

dicarbonsre  105,  550, 

591,  617. 
— -dichlorid  117. 

dihamstofT  467. 

dinitrodiure'in  467. 

— -glycole  342. 
ketone  255. 

—  salze  106.  107. 

—  -tetrabromid  116,  372. 

tetrachlorid  114. 

Acetyl-formyl  372. 

chloridoxim  268. 

oxyd  301. 

glutarsäuren  594. 

glycocoU  414. 

—  -glycolsre  394. 

nitril  406. 

glyoxylsäure  571. 

—  -harnstoff  468,  489. 

hyperoxyd  301. 

Acetyliden-dichlorid   117. 

—  -tetrachlorid  114. 
Acetyl-imidothiokohlensre 

476. 
isobuttersre  446. 

—  -isobutyryl  369,  874. 

methan  376. 

isocaproyl  374. 

isocyanat  488. 

isovaleryl  374. 

—  -Jodid  299. 

laevulinsäure  446. 


Acetyl-malonsaure  590. 

methyl-carbinol  367. 

aethylketon  376. 

nitrolsaure  433. 

propylketon  376. 

milchsaure  394. 

oenanthyliden  255. 

oxycrotonsrecster  422 

Propionsäure  445. 

propionyl  374. 

hydrazon  381. 

methan  376. 

osazon  381. 

pseudosulfoham  Stoff 

479. 

pyrrolidon  420. 

sulfcarbaminsre  475. 

—  Sulfid  301,  802. 

thiolcarbaminsre  475. 

tricarballylsre  616. 

trichlorphenomalsäure 

I      449. 

—  -urethan  461,  489. 
Achroodextrin  689. 

I  Acidalbumine  697. 

Acidylglutarsre  594. 

Acidylthiocarbimide   497. 

Aconitsaure  617. 
;  Aconsäure  528,  582,  585. 
:  Acridin  78. 

Acrit  645,  661. 

Acrolein  226,  287,  555. 

-    -acetal  288,  561. 

ammoniak  238. 

— -bromid  238,  660. 

Acrose  238,  364,  659. 

Acrylsäure  822,  395. 

Activität,  optische  35,  38, 
67. 

Acyloxyde  299. 

Adenin    597,    609,    611, 
699. 

Adipindialdehyd  372. 

Adipinsre  582,  643,  678, 

Adonit  637. 

Aepfelsäure  39,  575. 

Aepfelwein  137. 

Aequivalent  23. 

Aethal  145. 

Aethan   28,   30,    81,    88, 
284.  I 

[Aethanal]  222.  | 


Aethanal-amin]  365. 

säure]  425. 

Aethan-dial]  371. 

dinitril]  511. 

—  -diol]  339. 

— -disäure]  506. 

— -disulfochlorid]  354. 
"_      -disulfosre]  354. 
hexacarbonsre  681. 

■—  -nitril]  309. 

Aethanol]  132. 
'Aethanolal]  364. 

Aethanolamin]  355. 

Aethanolnitnl]  406. 
"Aethanoylchlorid]  298. 

Aethan-säure]  281. 

disäure]  505. 

— thiolsäure]  403. 

tetracarbonsäure   518, 

684,  680. 

tncarbonsre  518,  615. 

634. 
[Aethen]  52,  98. 
Aethenyl,  Kadical  256. 
Aethenyl-amidin  311. 

—  -amidoxim  312. 

tricarbonsreester  015^ 

644. 

trichlorid  114. 

Aether  23,  149.  151. 

Aether,  aceticus  295. 

— ,  bromatus  160. 

— ,  einfache  149. 

— «gemischte  149. 

— ,  zusammengesetzte  149. 

Schwefelsäuren  125, 

164. 
[Aethin]  52,  104- 
Aethionsäure  354. 
Aethoxy-acrylsäure  422. 
— -buttersre  325  397. 

—  -buttersrealdehyd   365. 

butyronitril  407. 

Chlorbutan  346. 

fumarsäure  585. 

—  -glutaconsre  586. 

isocrotonsre  422. 

Aethoxyl-acetessigester 

569. 
aethylamin  s.  Diacthyl- 

hydroxylamin. 
amin  196. 


Actoxyl-chloracetessigester  —  Aethyliden-phenylhydrazin. 


709 


Aethoxvl-chloracetessig- 

ester  669,  620. 
isobernsteinsre  535, 

574. 
isocrotonsäureaethyl- 

ester  422. 

—  -oxalessigester  628. 

malonsre  674,  628. 

Propionsäure  392. 

Aethoxy-inale'insre  585. 

—  -methylen-acetessig- 
ester  570. 

acctylaceton  564.     i 

-malonsreester  584. 

Pyridin  424.  | 

Aethyl-acet-essigsre  381,    | 

442. 

glutarsreester  594. 

acetondicarbonsre586. 

acetylbuttersre  448. 

-—  -acetylen  107,  108. 

carbonsäure  332. 

adipinsre  532. 

aethantetracarbonsre 

634. 

äther  24,   161. 

aethylen  103. 

aldehyd  s.  Acetalde- 

hyd. 
aldehydhydrazon  s. 

Acetaldehydhydrazon. 

—  -alkohol  23,  24,  29, 31, 
32,  88,  182, 152,  281. 

amidovaleriansre  418. 

—  -amin  29,  32, 132, 190. 
benzhydroximessig- 

sre  407. 
borsäure  205. 

—  -bromid  160. 

—  -butyrolacton  401. 

caprolacton  402. 

carbaminsreester   462. 

—  -carbylamin  29,  273. 

—  -Chlorid  24,  89,  132, 
160. 

chlormalonsäureester 

574. 
cyanamid  498. 

—  -Cyanid  309. 
diacetamid  305. 

—  -diacetessigester  572. 

—  -dichloramin  193. 


Aethyl-disulfid   170,   301. 
Aethylen  28,  81,  98. 
aethenylamidin  360. 

-aethylidenaether    343. 
bernsteinsäure  617, 

634. 
— bromid  98,  105,  348, 

635. 

—  -chlorhydrin  132,  338, 
846. 

—  -Chlorid  25,   98,   340, 
848,  635. 

cyanhydrin  406. 

—  -Cyanid  525. 

diaethyldisulfon  351. 

diaethylsulBd  351. 

— -diamin  360,  462. 

—r  -dicarbonsäure  35,  684. 

—  -diharnstoff  467. 

dimalonsreester  635. 

— -dimethylsulfid  351. 
dinitramin  360. 

dinitrohamstoff  467. 

—  -disulfinsäure  862,  354. 

—  -disulfonsäure  354. 

dithioaethyliden  851. 

— -glycol25,99,118,389. 

—  -haloide  348. 

—  -harnstoff  467. 

hydrinsulfosäure    352. 

— -imid  192,  861. 

—  Jodid  348. 
mercaptan  350. 

—  -methylenaether  343. 
milchsäure  396. 

—  -oxyd  844,   575. 

pseudohamstoflf  472. 

pseudothioharnstoff 

479. 

—  -rhodanid  494. 

selencyanid  494. 

sulfohamstoff  478. 

—  -sulfosäure  172. 

—  -tetracarbonsreester 
636. 

—  -thiohydrat  350. 

—  -urethan  462. 
Aethyl-formamid  262. 
— fumarsäure  443,    648. 
glutarsäure  529. 

glycerin  556. 

säure  566. 


Aethyl-glycidaether  561. 
glycolacetal  364. 

—  -glycolsre  892,  428, 
628. 

methylester  393. 

—  -harnstoff  466. 

harnstoflfchlorid  463. 

hydantoin  469. 

hydrazin  195. 

hydrazinsulfosäure 

195. 

hydroperoxyd  154. 

hydroxylamin  196. 

— hydroxylharnstoff  474. 

hypochlorit  166. 

Aethyliden-acetessigester 

448. 

aceton  251. 

acetpropionat  231. 

— -azin  237. 

bemsteinsre  616,  546. 

—  -bromid  230. 

chlorhydrinacetat  231. 

—  -Chlorid  98,  230,  518. 
cyanessigester  535. 

—  -diacetat215,223,231. 

—  -diaethylaether  228. 

—  -diaethylsulfon  233. 

diessigsäure  529. 

dimalonsreester  535, 

686. 
dimethylaether  228. 

—  -disulfosäure  232,  288. 
— -dithioaethyl  233. 

dithioglycolsre  403. 

-^  -diurethan  462. 

glutarsre  550. 

—  -glycol  227. 

harnstoff  466. 

imin  235. 

—  -Jodid  230. 

malonsäure  320,   686, 

635. 

mercaptal  233. 

raethylbrenzweinsäure 

548. 
methylglutarsre  325, 

549. 

—  -milchsäure   889,    396. 
nitril  406. 

—  -oxyd  222. 

Phenylhydrazin  237. 
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Aethyliden-projjionsäure  —  Alkyl-dithio-urethan. 


Aethyliden-propionsäure 

820,  327,  5H2. 
Aethylimidochlorkohlen- 

säureester  472. 
Aethylimidopyruvylchlo- 

rid  433. 
Aethyline  500. 
Aethyl-isocyanid  273. 
isoharnstoff  472. 

—  -Jodid  161. 
ketol  3G7. 

kieselsaure  205. 

—  -kohlenmonothiolsäure 
458. 

kühlensäure  451. 

laevulinsäure  44(>. 

malonsre  517. 

mercaptan  168,  475. 

methylacetylcn  108. 

—  -methylaether  32,  149, 
150,  158. 

methylamin  32. 

methylenamin  234. 

ketonsemicarbazon 

251. 

methylglycerinsre  322. 

methylpro]>antetracar- 

bonsre  (536. 
methylvalerolacton 

402. 

nitramin  194. 

— -nitrat  139,   162. 

nitrit  163. 

nitrolsäure  179. 

— - -oxalessi^sre   51il. 

Oxalsäure   507. 

anhydrid  508. 

Oxalsäurechlorid    508. 

oxaminsre  509. 

oxy buttersäure  397. 

oxythioharnstoff   479. 

]:>araconsäure  582. 

pi])cridon  420. 

propantetracarbonsre 

636. 

propylcssif^säure  287. 

«luecksilberhydroxyd 

211. 
— -schwcfelsre  98,  132, 

139,  150,  1155. 
succinaldehvddioxini 

380. 


I  Aethyl-succinimid  524. 

sulfcar!)aminsäure- 

aeihylester  475. 

-  -Sulfid  169. 
I  —  -Sulfit  166. 

i sulfon  171. 

! sulfonessigsäure  404. 

I sulfonpropionsre  404. 

I sulfosäure  172. 

I sulfoxyd  171. 

sulfuran  351. 

I tetronsäure  443,   569- 

I thionaminsäure  193. 

, thiokohlensäure  458. 

' thiosulfonsreester  173. 

' valerolactam  420. 

! valerolacton  402. 

~  -Wasserstoff  24,  88,  89. 

xanthogensre  458, 

459. 

Affinitätseinheiten  27. 

Agave  aviericana  687. 

Agavose  687. 

Alakreatin  482. 

Alanin  414,  417,  692. 

Alanylalaninester  417. 

Albuminate  697. 

Albumine  696. 

Albuminstoffe  692,  coa- 
gulirte  696. 

Albumosen  697. 

Aldazine  237,  638,  (>52. 

Aldchydalkoholate  228. 

Aldehyd-alkohole  363, 
561,  619,  638,  647. 

— -alkylimide  184. 

\ ammoniak  140,  285i 

469,  476,  477. 

—  -Chlorid  230. 

I cyanhydrine  406. 

I  —  -dihaloide  229. 

i  Aldehyde  28, 46, 21 2, 257. 

Aldehyd-form  368. 

haloide  113. 

halogenhydrine   229. 

i       -harz  223. 

!  —  -hvdrazone  236. 

|— -imide  218. 

'  Aldehydo-galactonsäure 

,       677 

ketoncarbonsren  570. 

, isü buttersäure  426. 


Aldehydo-ketone  372, 54i3, 

653. 

mcthylvaleriansre  42i>. 

Propionsäure  426. 

Aldehydsren  424,  587, 

677. 
Aldehvdsuperoxvde  227. 
Aldine  369. 
Aldo-heptosen  660. 

hexosen  654.  665. 

Aldol  219,  244,  864. 

—  des  Diacetyls  620. 

—  -condensatioD  219. 
Aldo-nonosen  660. 
octosen  660. 

—  -pentosen  638.  661. 
Aldoxime  235. 
Aliphat.  Substanzen  82. 
Alkalimetallalkylc  209. 
Alkane  84. 

Alkarsin  202. 

AlkeYne  355. 

Alkene  96. 

Alkine  104. 

Alkohol  s.  Aethylalkohol. 

Alkoholate  140,  451. 

Alkohole  121,  333,   551, 

617,  637,  644,  647. 
Alkohole ,      Umwandlung 

prim.  insec.  u.  terL  128. 

—  Unterscheidung  prim. 
sec.  u.  tert.  130. 

Alkoholgährung  134,  653. 
;  Alkoholometer  138. 
I  Alkoholsäuren  382»    565, 
I      573,   620,    621,    632, 
i      641,    642,    643,    672, 

677. 
!  Alkyl-acetessigester  442. 

aluminium  verbdn.  212. 

amine  181. 

ammoniumverbdgn. 

181. 

arsoniumverb.  200. 

— -bleiverb.  212. 

bernsteinsäuren   519. 

' cadraiumverb.  211. 

,  —  -Cyanide  306. 
I  —  -disulfide  169. 

I dithio-carbaminsren 

475. 
I urethan  476. 


Alkylendiamine  —  Amido-oxalylglycocoll. 
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Alkylendiamine  358. 
Alkyle  85. 
Alkylene  96. 
Alkylen-imide  361. 

malonsren  535. 

nitrosate  370. 

nitrosite  370. 

nitrosochloride  370. 

-oxyde  343. 

Alkyl-fumarsSuren  547. 

glutarsren  530. 

haloide  112,   156. 

hydrazine  194,  467. 

hydroperoxyde  153. 

hydroxylamine  196. 

imidodithiokohlen- 

sreester  476. 

male'msauren  547. 

malonsren  517. 

nitrite  196. 

paraconsauren  545. 

phosphorverb.  198. 

pimelinsren  532. 

quecksilben'erbd.  211. 

rhodanide  494. 

sulfhydrate  167. 

thiosulfosäureester 

173. 

—  xanthine  614. 

—  zinkverb.  209. 
AUantoin  597. 
AUantursäure  597. 
Allen  107,  10». 

tricarbonsäure  617. 

Allium  ursinutn  169. 
Allo-crotonsäure  325. 

ergatie  542. 

isomerie  41,  43. 

male'insäure  43. 

—  -phansäure  470. 

amid  471. 

azid  471. 

schleimsäure  679,  680. 

AUoxan  601. 

phenylhydrazon    600, 

602. 

—  -saure  602. 
Alloxantin  603. 
AUozimmtsäure  42. 
Allyl-aceton  254. 
aether  153. 

aethylaether  162. 


AUyl-alkohol46,147,148, 
238,  318,  554. 

amin  192. 

bernsteinsre  550. 

— -cyanamid   478,   498. 

—  -Cyanid  319,  324. 
Allylen    107,    108,    109, 

245,  544. 
Allyl-disulfid  170. 

—  -essigsaure    827,    333, 
401. 

formamid  262. 

—  -haloide  117,  161. 

—  -hamstofF  466. 
AUylin  560. 
AUyl-isosulfocyansäure- 

ester  496. 

—  -Jodid  46,    109,   162, 
319. 

malonsäure  327,  535. 

mercaptan  168. 

—  -rhodanat  47,  162. 

— -senföl   47,    147,   162, 

496. 
sulfocarbaminsäure- 

aethylester  475. 

—  -Sulfid  162,  169. 

—  -sulfohamstoff  478,496. 
trichlorid    554 ,     555, 

557. 
Aluminium- aethylat  140, 

212. 
acetessigester  442. 

—  -alktle  212. 

carbid  87. 

Amalinsäure  603. 
Ameisensre  31,  132,  259, 

424. 
— -ester   131,   262,   558. 
Amidchloride   257,  809. 
Amide-  Säure-  302. 

cyclische  45,  419. 
Amidine  257,  810. 
Amido-acetal  365. 

acetaldehyd  365. 

— acetessigester  569. 

aceton  369. 

diaethylsulfon  369. 

—  -aethylalkohol  140,855. 

aethylsulfosäure  352. 

alanin  421. 

ameisensäure  460. 


Amido-barbitursre  600. 
bernsteinsre  578,  580. 

—  -biuret  471. 

—  -brenzweinsäure  581. 
— -buttersren    415,    417, 

418. 

butyracetal  366. 

— -caflfein  613. 

carbonyl-glycolsreester 

462. 

milchsreester    462. 

capronsaure  415,  419. 

Amido-crotonsäure  423. 
dimethyl-acetessig- 

säure  444. 

aceton  869,  444. 

acrylsäure  423. 

—  -essigsre  25,  411,  470. 
— fettsäuren  408. 

fimiarsäure  585. 

—  -glutaconsre  586,  594. 

glutaraminsäure  583. 

— -glutarsäure  583,  584. 
gruppe  30. 

guane'idovaleriansäure 

568. 

—  -guanidin484,657,686. 
heptylsäure  419. 

hydantoin  474. 

säure  474. 

hydracrylsäure  567. 

isäthionsre   852,    358. 

—  -isobernsteinsre  574. 

isobuttersre  253,  415. 

isovaleriansäure     253, 

415,  417. 

malein-aminsäure  585. 

malonsäure  574,  588. 

malonylguanidin    600. 

malonylharnstofF  600, 

608. 
methyl-aethylessigsre 

415. 
meihylen-acetessig- 

ester  570. 

acetylaceton  564. 

malonsreester   585. 

methyltriazol  485. 

milchsäure  567. 

—  -octansäure  419. 
oenanthsäure  416. 

—  -oxalylglycocoU  509. 
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Amido-oxinoxalsäure  —  Aziniethylcarbonat. 


Amido-oximoxalsäure  510. 
oxyvaleriansäure   567. 

—  -Palmitinsäure  416. 

paraldimin  235. 

propionaldehyd  366. 

propionsre   235,   414, 

417,  524. 
propylmethylketon 

369. 

stearinsaure  416. 

sulfonal  369. 

tetrazotsre  485. 

tetronsäure  569. 

thiazole  477. 

thiomilchsre  408,  434. 

triazol  485. 

uracil  608. 

valeraldehyd  366. 

valeriansren  415,  418, 

693. 

valerolacton  446. 

Amidoxime  257,  311. 
Amidoxyl-fettsrn.  407. 

—  -nitrile  236. 
Aminbasen  23. 
Amine  181. 
[Amino-aethanal]  365. 
[ aethansäure]  411, 

—  -aethyliden-bernstein- 
säureester  686,  593. 

succinimid  586,593. 

—  -aethylmercaptanchlor  - 
Hydrat  358. 

— -butanol  357,  358. 

dioxypurin  611. 

dioxypyrimidin  609. 

fettsren    s.    Araidofett- 

säuren. 
[g-Aminononansre]  328. 
Amino-oxyi^urin  611. 

oxyvaleriansre  567. 

penladiensäurelactam 

424. 

[ pentanol]  357. 

propandiol  561. 

propanol  357. 

purin  610,  611. 

—  -uracil  609, 
Ammelid  499. 
Ammeiin  499. 
Ammoniakrest  30. 
Ammoniumcyanat  487. 


Amniosflüssigkeit  685. 
Amygdalin  262,  649. 
Amyl-alkohol  71, 103, 142. 

glycidaether   561. 

— -haloide  159. 
Amylene  168,    144. 
Amylen-glycole  341. 

—  -Hydrat  103,146,  228. 

—  -ketonanilid  370. 
Amylglycidaether  561. 
Amylodextrin  689. 
Amyloid  690,  703. 
Amyloxypropionsre  396. 
Amylpropiol-alkohol   148. 

—  -saure  332. 

—  -aldeHyd  239. 
Amylum  687. 
Amylvinylbemsteinsaure 

548. 
Amyrin  705. 
Ananasöl  295. 
Analyse,  Elementar-   2. 
Angelica  archangelica  286, 

326. 
Angelica-lacton  423. 

—  -säure  42.  826. 
Anglycerin säure  566. 
AnHydride     der    Carbon- 

säuren  44,   299,  393, 

501. 
AnHydro-enneaheptit  647, 
— -taurin  353. 
Anilacetondicarbonsäure 

594. 
Anilido-brenzweinsre  581, 

but}Tolactam  524. 

citraconanil  591. 

malonsäure  574 

—  -perchlorcrotonsäure 
524. 

succinimid  524. 

Anilin  183,  581. 
dicarboxylglutarsre 

636, 
Anilinomethylenacetyl- 

aceton  564, 
Anil-nitroaceton  254. 
pyruvinsäure  433. 

—  -uvitoniasäure  433. 
Anthemis  twöilis  326. 
AntHracen  78,  79,  115. 
Antiform  520. 


Antimonalkylvbdgn.  204. 
Antipyrin  295,  ^A. 
Anti Weinsäure  627. 
Apiin  641. 
Apionsäure  642, 
Apiose  641. 
Apocaffein  613. 
Aqua     amygdalarum 

amaratum  263. 
Ara-bin  689. 

—  -binose  637.  6l0,  674. 

binosecarbonsre    674. 

— -binsäure  689. 

—  -bit  119,  687. 

bonsäure  641. 

Arachinsäure  287,  289. 
Arachis  hypogaea  289, 328. 
Arginin  668,  693. 
Aromatische  Subst.  82, 83. 
Arrac  137,  262. 
Arsen-alkylvbdgn.   200. 
igsreester  166. 

Säureester  166. 

Arsine  200. 
Arsinsäuren  202. 
Arsonsäuren  201. 
Asparacemsäure  578. 
Aspara^n  39,  578. 

—  -imid  580. 

—  -säure  678.   592,  692. 
AspHalt  94. 
Asymmetrie,  absolute  42, 

moleculare  36.  relative 

41,  43. 
Asymmetrisches     Kohlen- 
stoffatom 36,  55. 
Aticonsäuren   548. 
Atom  23. 
gruppierungen,     labile 

und  stabile  47. 

Verkettungstheorie  26. 

Atom  Verschiebungen,     in- 

tramoleculare    45,   46, 

47,  50. 
Atomvolum  56. 
Aufbau  91. 

Avogadro's  Gesetz  13. 
Axialsym,  Configuration 

41. 
Azelainsäure  328,  638. 
Azidkohlensreester  455. 
Azimethylcarbonat  485. 


Azimethylen  —  hrom-acrylsaure. 
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-Xzimethylen  236. 
Azin-ljcrnsteinsäureester 
627. 

—  -methandisulfosre  473. 
Azo-anieisensäure  478. 
dicarbondiamidin  473, 

485. 

dicarbonsSure  473. 

fettsäuren  421. 

—  -foi-mamid  473. 
— -lainsre  332. 

—  -oxazole  380. 

tctrazol  485. 

Azotometer  8. 
Azulmsaure  511. 

B. 

Badüus  addi  laevolaciici 
391. 

—  aerogenes  577. 

—  bootopricus  285. 

—  butylicus  556. 

—  ethaceücus  565. 

—  suhUlis  285. 

—  iartaricus  367. 
Btuterium  aceti  282. 

—  iertno  341. 

—  xylinum  660. 
Baldriansaure  286. 
Barbitursäure  470,  5UÖ. 
Bassorin  689. 
Bauchspeichel  683. 
Baumöl  330. 
Beckmann'sche      Um- 

lagerung  250. 
Behenolsäure  832,  533. 
Behenoxylsäure  882,  571. 
Behensäure  287,  289. 
Benzaldehyd  79,  262,  297. 
Benzal-glycerin  560. 

laevulinsaure  446. 

semicarbazid  472. 

Benzamid  302. 
Benzidin  47. 
Benzil  47. 

—  -säure  47. 
Benzimidoaetbylaether 

302 
Benzochinon  79. 
Benzoesre  131,  138,  412. 
— -ester  131,  138 
Benzoin  477. 


j  Benzol  78,  106,  629. 
,  —  -azoacetylaceton  564. 

azocyanessigester  589. 

derivate  83. 

ring  26. 

—  -sulfhydroxamsre    311. 
— -theorie  26. 
Benzonitril  47. 
Benzosazone   653. 
Benzoyl-chlorid  297. 

—  -glyfcocoll  412. 

oxycrotonsreester  422. 

—  -piperidin  418. 
Henzyl-isonitrosoaceton 

379. 

Phenylhydrazin  652. 

Beizen  283. 

Berberis  vulgaris   675. 

Bernstein  517. 

aethylestersäurechlo- 

rid  521. 

—  -säure  79,  81,  99,  617, 
545. 

—  -anhydrid  522. 

säureester  519. 

säureamid  525. 

säurenitril  525. 

Berylliumalkyle  209. 
Betain  867,  403,  414. 
— -aldehyd  366. 
Beta  maritima  683. 

—  vulf^aris  357. 
Bienenwachs  296. 
Bier  137. 

—  -essig  282. 

I  Bigiianid  484. 
I  Bijodacetacrylsre  446 
Bili-neurin  356. 

—  -rubin    705. 

'  —  -verdin  705. 
I  Bindegewebeleim  702. 
'  Bindung  Art.  25,  einfache 
!      27. 

—  ,  fliessende  51. 

—  ,  mehrfache  27,  44. 
Biosen  682. 

Birnöl  295. 
Bis-dialkylazimethylene 

251. 

diazoessigsre  429. 

dimethvlazimethylen 

261,  437. 


I  Bis-hydrazincarbunyl  473. 
I  Bis-trimethylendiimid  363. 
!  Bittermandelöl  262. 
I  Biuret  471. 

—  -Reaction  695.702,704. 
Blasenstein  505. 
Blausäure  81,  262,  486. 
Blei-alkylverbdgn  212. 
essig  284. 

— -pflaster  292. 
weiss  284. 

—  -zucker  284. 
Blut  700. 

Blutlaugensalz,  gelbes  267. 
Boletus  edulis  657,  686. 
Bombyx  processionea  259. 
Boralkylvbdgn  205. 
Borneol  677. 
Borsäureester  166. 
Branntwein  137. 
Brassidinsäure  42,  330. 
Brassylsäure  330,  688. 
Brechungsvermögen      63, 

64. 
Brechweinstein  626. 
Brenz-catechin    629,  656. 

schleimsre  426,  679. 

— -terebinsre  827,  401. 
trauben-aldehydhydra- 

zon  381. 

alkohol  366. 

sre  481,  544,  547, 

574,  597,  628,  629. 

Säurealdehyd  372. 

sreamid  432. 

Weinsäure    619,    522, 

628,  545,  629. 

amid  525. 

imid  525. 

nitril  526. 

Brom-acetal  229. 

—  -acetaldehyd  22«,  364. 
acetbernsteinsreester 

629. 

acetessigester  443. 

acetol  245. 

—  -aceton  248,  366. 

acetoxira  370. 

acetylbromid  117. 

—  acetylen  117,  331. 

—  -acetylharnstoff  468. 
acrylsäure  323. 
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Hrom-adipinsäure  —  CafTein. 


Brom-adipin säure  532. 

—  -aethyl  98,  139,  160- 
aethylen  105. 

— -aethyl-amin  358,  472, 
479. 

malonsäure  574. 

phtalimid  358, 417. 

Bromal  226,  895. 

—  -alkoholat  139,  226. 
— -hydrat  217. 
Broraalide  395. 
Brom-allylalkohol  148. 
anilsäure  248. 

bestiminung  10. 

bernsteinsäuren     447, 

526,  627. 
buttersren    817,    324, 

519. 

butylamin  358. 

butylmethylketon  248, 

a68. 

citraconsre  544. 

crotonsäuren  325. 

cyanessigester  515. 

dimethylacetessigester 

444. 

essigsauren  316. 

fumarsäure  542. 

glutarsre  584. 

guanin  611. 

hydrin  557. 

imidokohlensäureester 

472. 

—  -isobutyraldehyd  364. 

laevulinsre  447,  631. 

maleinsre  527,  542. 

malonsäure  515. 

aldehyd  563. 

mesaconsäure  545. 

methacrylsäure  528. 

methylaether  230. 

milchsäure  394. 

nitro-aethan  178,  233. 

form  181,    450. 

methan  178,  233. 

propan  178,  234. 

propanol  369. 

Ölsäure  329. 

oenanthsäure  402. 

Bromoform  114,  226, 2r)8, 

270,  432,  453. 
Brom-pikrin  178,450,454. 


Brom-piraelinsreester  581. 

—  -propiolsre  331. 

propionsre  817,    593. 

propylamin  858,  472. 

propyl-methylketon 

368. 

propyl-phtalimid   417. 

succinylbromid  536. 

tetronsre  568. 

triacetonamin  253. 

trinitromethan  181. 

valeriansäure  401. 

zimmtsäuren  42. 

Brucin  578. 

Buchen holzgurami  689. 

Bunte'sches  Salz  173. 

Butalanin  415. 

[Butanal]  224. 

[Butandial]  372. 

Butane  33,  91,  92. 

[Butandien]  109. 

[—  -diol]  341. 

[—  -dion]  374. 

heptacarbonsäureester 

681. 
[Butanoldisäure]  575. 
[Butanole]  141. 
Butanolid  401. 
[Butanon]  247. 
[Butanon-disäure]  590. 

[ säure]  434. 

Butan-pentacarbonsre  644. 

[--säure]  285. 

tetracarbonsre  635. 

—  -tricarbonsre  615,  616. 
Butdiencarbonsäure  332. 
Butenlacton  423. 
Butenyloxytricarbonsäure- 

lacton  633. 
[Butin]  108. 
Buttersäuren  31,  284,  285. 

anhydrid  301. 

nitril  309. 

gährung  654. 

Butyl  -acetylencarbonsäure 

332. 

—  -aldehyd  31,141,224, 
I       238. 

—  -aldol  562. 

I  —  -alkohole  31, 141, 238. 
1  —  -amin  190. 
I bromid  159. 


Butyl-chloral  141,  226, 

562,  677. 
—•—-aldol  562. 
hydrat  ^^17,  226. 

—  -Chloride  159. 
Butylcne  98,  100. 
Butylen-glycol  341. 

—  -hydrat  141. 

pentacarbonsäureester 

644. 
Butyl-essigsaure  287. 

glycerin  656. 

glycerinsäure  56K. 

—  -glyoxal  373. 

glyoxim  380. 

Butyliden-aceton  251. 

essigsaure  327. 

Butyl-isocyanid  273. 

—  .Jodide  159. 

lactinsäure  391. 

m  rcaptan  168. 

—  -nitramine  194. 

—  -nitrit  163. 

—  -senföl  496. 

sulfid  169. 

Butvramid  306. 
Butyroin  343,  867. 
Butyro-lactam  419. 

— -lacton  318,  401,  419. 

carbonsre  401 ,  574« 

Butyron  246. 
Butyronitril  309." 
Butyronoxim  250. 
Butyryl-ameisensre  432. 

^brenztraubensre  571. 

buttersäure  448. 

—  -Chlorid  299. 

Cyanid  433. 

essigester  442. 

glutarsäure  595. 

isobuttersreester  442. 

oxycrotonsre  422. 


Cacao  612,  613. 
Cadaverin  361. 
Cadet'sche  Flüssigkeit 

201. 
Cadmiummethyl  211. 
Caffelfdin  613. 
Caflfeidincarbonsre  613. 
CaflFein  413,  597,  618. 


Cafiblin  —  Chloral-cyanhydrin. 
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Caffolin  613. 
CafFursaure  613. 
Calciumcarbid  107,  233. 
Camillenöl  326. 
Campher   521,  61(»,  077. 

^glucuronsäure  677. 

phoron  252,  529. 

säure  521. 

Campholensre  448. 
Camphoransre  521. 
Camphoronsre    521,  616. 

Caprinaldehyd  224. 

Caprinon  246. 

Caprinsre  287,  288,  306. 

Caprolactam  420. 

Caprolacton  401, 402, 582. 

Caprolactoncarbonsäure 
3-20.  684. 

Capron  246. 

—  -aldehyd  224. 

—  -säure   287,  288,  306. 
anhydrid  301. 

—  -Chlorid  299. 
Caproylessigester  442. 
Caprylon  246,  -oxim  250. 
Caprylsre  287,  288. 

amid  306. 

Caramel  684. 
Carbaethoxyl-oxycroion- 

säureester  422. 
Carbamide  25,  463,  465. 
Carbamidomalonyl-guani- 

din  600. 

hamstoflf  601. 

Carbainin-cyanid  471. 
säureazid  463. 

—  -säure  460,  470. 

Säureester  461,  470. 

Säurechlorid  462. 

säurehydrazid  472. 

thiolsäure  474. 

Carbazid  455. 
Carbinol  52,  131. 
Carbinolate  228. 
Carbmethoxyamidopro- 

pionsäureester  524. 
Carbocyclische  Substan  zen 

82,  84. 
Carbodiiinid  48. 
Carbodiphenylimid  615. 
Carbohydrazid  473. 
Carbohydrazidin  512. 


Carbonamidhydrazoessig- 

säure  473. 
Carbon-säurecyanide  433. 

—  -sauren,  gesättigte  255, 
500,  614,  634,  644, 
681. 

,    ungesättigte    318, 

534,  617,  636,  644, 
681. 

Carbonyl-chlorid  455. 

diharnstoff  471. 

—  -dimethacrylsre  595. 

diurethan  47 1 . 

Carbo-pyrotritrarsreester 

631. 

tetrinsäure  629. 

thiacetonin  478. 

—  -thialdin  476. 

—  -valerolactoncarbonsre 
575. 

Carbo-valerolactonsäure 
583. 

Carboxaethyl-oxalessig- 
I       ester  633. 
I  Carboxaethyl-pseudoluti- 
I        dostyril  587. 

thiocarbimid  497. 

CarboxalkvIsulfoharnstofF 
I       479. 

,  Carboxv-galactonsre    677, 
I      680.' 

tartronsäure  629. 

j  Carboxylgruppe  255. 
j  Carbyl-amine  26,  47, 189, 
I       259,  271,  272,  304. 
!  —  -oxim  273. 

—  -sulfat  99,  854. 
Carnauba-säure  705. 

wachs  296. 

Carnin  614. 
Carubin  688. 
Casein  685,  609. 
Cellobiose  690. 
Cellulose  241,  245,  600. 
Celluloid  691. 
Ceratonia  siliqua  286. 
Ceresin  96. 

I  Cerin  296. 

I  Cerotin  14(>. 

I  —  -säure   146,  287,  289. 

I säurecerylester  296. 

1  Cerylalkohol  146,  289. 


I  Cetaceum  296. 
j  Ceten  100. 

Cetraria  islandica  688. 
I  Cetyl-aether   153. 
I  —  -alkohol  100, 146,  296. 

—  -bromid  161. 
Cyanid  309. 

—  -Jodid  161. 

—  -Sulfid  169. 
Chelidonsre  507, 586, 595, 

643. 
Chinicin  624. 
Chinolin  78,  83,  672,  674. 
Chinolincarbonsäure  433. 
Chinone  :^74. 
Chinovose  641. 
Chinoxaline  360,373.653. 
Chitin  703. 
Chitonsäure  675. 
Chitosamin  657. 
Chitosan  703. 
Chitose  675. 
Chlor-acetal  229,  364. 
— -acetaldehyd  226. 
acetessigester443,513. 

—  -acetol  248,  346. 

—  -aceton  247,  366,  441, 
572. 

Chlor-acetoxim  370. 
— -acetylen  117,  331. 
acetylharnstoff  468. 

—  -acrylsäure  323. 

—  -äpfelsäure  578,  626. 

—  -aethane  114,  160,  348. 

—  -aethantricarbonsre-* 
ester  615,  644. 

— -aethyl  160. 

aethylamin  358.^' 

— -aethylene  117,  319. 
aethyl-imidoformyl- 

cyanid  511. 

sulfosäure  352. 

Chloral   141,    224,   228, 

229,   262,    395,   454, 

562,  677. 
Chloral- acetamid  305. 

—  -aceton  367,448,570. 
— -aldol  562. 

— -alkoholat    139,    227, 
228. 

amraoniak  235. 

cyanhydrin  406. 
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Chloral-diacetat  —  Crotonalanimoniak. 


Chloral-diacetat  231. 

dimethylaethylcarbi- 

nolat  228. 
formamid  262. 

—  -Hydrat  217,  225,  227. 
hydroxylamin  236. 

—  -id  226,  323,  8%. 

imide  235. 

ChloraUylalkohol  148. 
Chloralose  657. 
Chloral-oxim  236. 

urethan  462. 

Chlor-ameisensäure    siehe 

Chlorkohlensäure 

aminocrotonsre  424. 

amylamin  358. 

anilsäure  248. 

—  -bernsteinsre  526,  634,  1 
644.  I 

bestimmung  10.  ! 

bromraaleinsre  543.      | 

butanheptacarbonsre-    ; 

ester  681. 
— -buttersren    226,    817,' 

401. 

—  -butylaldehyd  226, 238.  I 

—  -butylamin  358. 

—  -citramalsäure  628. 

citronensäure  643. 

— -crotonaldehyd  226. 
crotonsäuren  42,  825, 

439. 

—  -cyan  441,  491. 
essigsren  23,  815. 

—  -fumarsäure  542,    626. 

glutaconsre  549,  584. 

glutarsäure  584. 

—  -guanin  611. 

—  -hydracrylsäure  894, 
566. 

—  -hydrin  25,  394,   557. 
imidokohlensreester 

472. 
isobutylmethylketon 

248. 
isocrotonsre  324,  825« 

587. 

isonitrosoaceton  433. 

kohlensre  261,    -amid 

463,    -ester  454,    459, 

508.  I 
kohlenstoff  453.            | 


C  hlor-kohlenthiolsäure- 

aethylester  460. 

malelnsäure  542. 

malonsaure  515. 

methan     oder    Chlor- 
methyl 26,  160. 
— -railchsaure  894,    561. 

nitrobutanol  369. 

nitromethan  178. 

—  -nitropropanol  369. 
Chloroform  26,  88,   114, 

245,  258,  269,  453. 
Chlorophyll  101. 
Chloroxalaethylin  609. 
Chloroxaethose  153. 
Chlor-oximidoessigester 

513. 
pentanpentacarbonsre 

645. 
perthiokohlensreester 

460. 
phenylhydrazidoessig- 

ester  513. 
— -pikrin  178,190,  271, 

450,  454. 
propanpentacarbonsre 

681. 

propiolsäure  331. 

propionacetal  364. 

propionsre   226,  817, 

396. 
propyl  -  aldehyd     226, 

238. 

alkohol  346. 

— -propylen  117,  319. 

sulfonsäureester  165. 

theophyllin  613. 

thionkohlensäureester 

460. 

valerolacton  446. 

Cholalsäure  (Cholsäure) 

352,  765^  ^ 
Choleinsre  705, 
Cholesten  705. 
Cholesterin  705. 
Cholestrophan  599. 
Cholin  356. 
Chondrin  703. 
Chondroltinschwefelsäure 

703. 
Chondroglycoprotc'ide 

699. 


Chromogen  63. 
Chromophore  (iruppe  <j3- 
Chrysean  512. 
Cinchomeronsaure  633. 
Cinchonicin  70. 
Cinchonin  624. 
Cinchonsaure  547,   öSo- 
Cineolsaure  628. 
Citra-brombrenzwcinsreii 

527,  528. 
chlorbrenz  weinsaure 

527. 
Citracetsaure  617. 
Citraconsre  81,  108,  431. 

544. 

anhydrid  47. 

Homologe  546. 

Citral  238. 
Citramalsäure  580. 
Citramid  633. 
CitrazinsäuTC  617,  633. 
Citrodimethylestersaure 

633. 
Citromyces  pfefferianus 

und  glaber  632. 
Citronellal  238- 
Citronensre  241,  245,544. 

682,  654. 
Gährung  d.  Glucose 

654. 
Coaguliren  696. 
Cachlearia  armorada  496. 

—  offiänalis  496. 
Cocosnussöl  288,  291. 
Coffein  613. 
Cognac  lb7. 
Cola-Nüsse  613. 
CoUidin  238,  365. 
CoUodium  691. 

-  -wolle  569,  691. 
Colonnenapparat  62. 
Condensationsreactionen 

219;  Cyclische  531. 
ConRg^ration  36,  41. 
Coniferin  649. 
Coniin  39,  71,  109. 
Constitution  22. 
Convicin  603. 
Convolvulin  287,  641 
Conylen  109. 
Coprin  369. 
Crotonalammoniak  238. 


Croton-aldehyd  —  Hextrin. 
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Croton-aldehyd  226,  288, 

340,  586. 
alkohol  238. 

—  -öl  327. 

säuren  42,    46,    238, 

319,  »28,  324,  397, 
431. 

Crotonylalkohol  148. 

Crotonylen  107,  108. 

Cumalin  423. 

—  sre  423, 429, 549, 586. 
Cumarine  577. 
Cumarsauren  42,  43. 
Cyamclid  487. 

Cyan  81,  263,  412,  514. 
acetamid  515. 

—  acetessigester  590, 594. 

acethydrazid  515. 

aceton  379,  442. 

dicarbonsre  633. 

acetylaceton  375. 

acetylhamstoff  609. 

aethenylamidoxim515. 

aetholin  487. 

—  -aethyl  24. 

ameisensre  411,  510. 

—  .ainid48,479,482,497. 

—  -amidodikohlensreester 
471. 

—  -amidokohlensre  471. 
aminoniuin  266. 

bemsteinsreester  615. 

bromid  491. 

—  -carbaminsäure  471. 

—  -Chlorid  491. 

diamylamin  498. 

dimethylamin  498. 

—  -dimethylpropionsäure- 
ester  522. 

dipropylamin  498. 

essigsaure  315,  615. 

glutarsaureester  615. 

guanidin  484. 

hamstoflF  472. 

— -hydrine220,245,264, 

406. 
imido-kohlensreaether 

510. 
isobernsteinsreester 

514,  633. 
-methylacetylaceton 

375. 


Cyan-isonitroso-acetamid 

275,  589. 
-acethydroxamsäure 

589. 
isopropylglutarsäure 

529. 

—  -Jodid  491. 

— -kalium  264,  266. 
kohlensäureester  510. 

—  -malonsaureester  615. 
metalle :  Cyanide  und 

Doppelcyanide  265, 
267. 
methazonsre  407. 

—  -methyl  281. 

vinylessigsäure  549. 

Cyanoform  615. 
Cyan-orthoameisensäure- 
ester  511. 

—  -oximidobuttersre  570, 
598. 

oximidoessigsre  589. 

propionacetal  426. 

propionsre    516,  521, 

530. 

—  -quecksilber  266. 

—  -säure  24,  486. 

—  -säureester  487. 

—  -saure  Salze  487. 
~  -Sulfid  493. 

triselenid  493. 

Cyanur-amid  499. 

—  -amin-chloride  499, 500 

-Wasserstoff  500. 

bromid  492. 

—  -Chlorid  401,  497,  499, 

—  -Jodid  492. 

—  -säure  489,  604. 

ester  490. 

— -triacetat  490. 

—  -Wasserstoff  500. 
Cyan-verbindungen     262, 

.•)07,    406,    433,    486, 

510,  515,  525, 
Wasserstoff    24,     190, 

259,  262,  486,  491. 
Cyclische  Verbdgn.  82. 
Cyclo-butan  97. 
diacetonsuperoxvd 

247. 

heptan   97. 

hexan  97. 


Cyclo-paraffincarbon- 
säuren  635. 

—  -paraffine  97. 

pentan  97. 

tetracarbonsäure- 

ester  635. 

—  propan  97. 

triacetonsuperoxyd 

247. 
Cystein  403. 
Cystin  403. 
Cytosin  699. 

D. 

Dampfdichte  13. 
Dampf -dichtebestimmung 

14. 
— druckemiedrigung  17, 

18. 
Decan  93. 
Decylensäure  328. 
Decylsäure  288. 
Dehydracet-sre  440,  620. 

carbonsäure  594. 

Dehydro-chloralimide 

235. 

—  -schleimsäure  679. 

undecylensäure  328. 

Dekamethylendiamin  361. 
Dekandicarbonsre  533. 
[Dekan-disäure]  533. 

[—  -diondisäure]  631. 
Denaturiren  d.  Alkohols 

132. 
Depressionscoeffizient  20. 
Depression,  moleculare 

20. 
Desmotropie  47,  51. 
Des-oxalsäure  643. 

—  -oxy-caffein  613. 
fulminursre  275, 

589. 

—  -  -guanin  610. 

heteroxanthin  611. 

-xanthin  610. 

theobromin  612. 

Destillation ,     gebrochene 

oder  fractionirte  61. 

—  unter  gew.  Dnick  60. 

—  unter  vermindertem 
Druck  60. 

Dextrin  136,  689. 
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DcxtronsSure  —  Diamido-propionsaure. 


Dextronsaure  674. 
Dextrose  655. 

carbonsre  402,  676. 

Diacet-amid  305. 

bernsteinsre  440,  631. 

— -buttersre  572. 

isobuttersre  572. 

Diacetin  558. 
Diaceton-alkamin  358. 

—  alkohül  253,  341,867. 

—  -amin  258,  369. 
oxim  253, 

hydroxylamin  254. 

Diacetpropionsre  572. 
Diacetyl  374,  570,  628. 

aceton  565. 

acetylhydrazon  380. 

adipinsaure  631. 

aethan  376. 

aethylendiainin  360. 

bemsteinsäure  631. 

butan  377. 

Cyanid  433. 

diimidoadipinsre   441, 

680. 

—  -dimethylpimelinsre 
()31. 

dioxim   3K0. 

dioxyessig.sre  425. 

Diacetylendicarbonsäure 

550. 
Diacetylene  110. 
Diacetylenjjlycol  343. 
Diacetyl-essigester  572. 

fumarsäureester  631. 

glutarsäureester  631. 

harnstoflf  468. 

hydrazon   381. 

hyperoxyd   301. 

kreatin  483. 

osazon   381. 

—  -osotetrazon  i^Sl. 
osotriazon  381. 

—  -l)entan  377. 

pentandioxim  380. 

—  traubensäure  ()25. 

Weinsäure  625,   ()26. 

I)iacipi]>erazin  416. 
Diaethoxv-acete^'iitjester 

620.   ' 

aceton  562. 

])crnstcinsäure  591. 


Diaethoxy-buttersre  442.    I 
malonsaureester  589. 

—  -propionsre  426. 
Diaethyl-acetondicarbon- 

säure  594. 

acetonitril  309. 

— -acetylchlorid   299. 
acetylenglycoldipro- 

pionat  342. 
aethantetracarbon- 

säureester  634. 

aethylenmilchsre   397. 

aethylidenmilchsäure 

392. 

allylcarbinol  148. 

amidoaceton  369, 

amidoessigsäure  414. 

amidopropionithl  415. 

—  -amin  191. 

' chlorborin  188. 

! chlorphosphin  188, 

197. 
I chlorsiücin   188, 

198. 

—  -butyrolacton  402,  522. 

—  -carbinol  143,  144. 

—  -cyanamid  498. 

I  —  -dinitrooxamid  510. 

— dithiopho-sphinsäure 
j       200. 

'.  Diaethylen-diamin  868, 
i      416. 

disulfidsulfinaethyl- 

jodid  351. 

— disulfid  351. 

disulfidthetin  404. 

—  -disulfon  352. 

'  —  -glycol  840,  342. 

I imidoxyd  357. 

I  —  -oxyd  343. 

oxydsulfon  351. 

I tetrasulfid  351. 

Diaethyl-essigsäure  237. 
I  —  -formal  228 
; glycölsäurenitril  406. 

—  -harnstoff  466. 

;  —  -harnstoffchlorid   463. 
'  —  -hydantoin  469. 
hydrazin  195. 

—  -hydroxylamin  196. 

I  Diaethylidenmilchsre  392. 
Diaethvlin    560. 


Diaethyl-kelon  24G- 

semicarbazon    251. 

nitramin  194. 

—  -nitrosamin  194. 

Oxalsäure  392. 

oxalsaurenitril  406. 

—  -oxamaethan  509. 
oxamid  509. 

oxaminsaure  509. 

oxeton  563. 

oxybuttersäure  397. 

oxythiohamstoff  480. 

peroxyd  154. 

sulfohamstoff  477, 

478. 
sulfon-dibrommethan 

460. 

dijodmethan  400. 

methylaetbvlme- 

than  249. 

thiohamstoff  478. 

Dialdin  365- 
Dialkylamidoketone  369. 

aminschwefelsre  185. 

bernsteinsre  519.   • 

Dialkylendiimide  363. 
Dialkyl-hydrazine  195. 

—  -isocyanursre  -490. 

nitramine  194. 

petoxyde  153. 

Diallyl  109,  619. 

—  -aceton  248,  255,  563 
acetondicarbon^^äure- 

ester  255. 

—  -aethylcarbinol  149. 
carbinol  149. 

—  -essigsaure  333. 
harnstoff  466. 

— methylcarbinol  149. 
-  -propylcarbinol  149. 
DiaUylin  560. 
Diallyl  malonsäure  550. 

—  -sulfohamstoff  478. 
Dialuramid  600. 
Dialurs£ure  470,  600. 
Diamid  194. 
Diamido-aceton  562. 
berasteinsaiiren  627. 

—  -buttersre  567. 

—  -capronsäure  568,  693, 
oxalaether  512. 

Propionsäure  567. 


IMamido-pyrazol  —  Pichlor-propylainin. 
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Diamido-pyrazol  515. 

valeriansäure567, 568. 

Diamino-aethyldisulfid- 

chlorhydrat  358 

aethylsulfon  358. 

[— -butan]  360. 

—  -cyanurwasserstofF  500. 

essigsre  426. 

[ hcxan]  360. 

malonamid  589. 

" t-methylpentan]  361. 

\ nonao]  361. 

" octan]  ?6l. 

'' pcntan]  360. 

'' sulfonal]  358. 

^ uracil]  609. 

Dianilino-bernsteinsre627 . 

^malonsre  584. 

Diastase  136,    683,    686, 

70i. 
Diazipiperazin  416. 
Diazo-acetaxnid  427. 
acctonitril  427, 

—  -aethansulfosäure    195. 

—  -aethoxan  163. 

amidoverbdgn.  47. 

benzolchlorid  513, 

589. 

benzolimid  550. 

benzolsaure  47. 

bemsteinsäure  592, 

628. 
caffein  613. 

—  -essigsre  195,  426,  427, 
536. 

fettsäureester314,427, 

434. 

guanidin-cyanid  485. 

nitrat  485. 

— -methan  236. 

disulfosre  473. 

-—  «oxyacrylsreester  703. 
paramns  236. 

—  -propionsreester  434. 
succinaminsäureester 

592. 

tetronsreanhydrid  569. 

1  )ibenzalcarbohvdrazid 

473. 
Dibenzoylaethan   522. 
Dibrom-acetaldehyd    106, 

226. 


Dibrom-acetessigester  443. 

aceton  372. 

acetylbromid   117. 

—  -acr>'lsäuren  328,  528. 
aethylamin  358. 

— -aethylketol  563. 

—  -aUylamin  192. 

barbitursäure  602. 

bernsteinsre  627,  585, 

591. 
brenz-traubensre    432i 

570,  573. 
weiosre  528. 

—  -butan  349. 

—  -buttersäure  818,   324. 
— -butylketon  248. 

capronsäure  446. 

—  -crotonsäure  325,  882. 
diacetyl  374. 

diketo-R-pentene  447. 

dinitromethan  447. 

essigsaure  816,  536. 

—  -fluoressigsäure   317. 

fumarsäure  543. 

glyoximperoxyd  275. 

—  hexan  349. 

hydrin  557. 

ketone  248. 

laevulinsäure   447. 

nialeindialdehyd  372.   I 

—  -maleinsäure  543. 
maleinsäurealdehyd 

372. 

—  -malonitril  515. 

malonsäure  516,  589. 

—  -malonylharnstofF  602. 

—  -methylacetessigsäure 
443,  544. 

methylaether  280. 

nitroacetonitril  275. 

nitromethan  178,  271. 

pentan  349. 

pinakolin  373. 

propionsre   238,  817, 

322. 
pyridazon  426.  | 

—  -Stearinsäure  329.  | 
Dibrom-succinylchlorid       , 

537.  ! 

—  tetronsre  568.  | 
Dibutyr>'l  842,  367,  374.  I 
Dicarbamidsäure  470.         | 


Dicarbintetracarbonsre- 

ester  636. 
Dicarboxyaconitsre  644. 
Dicarboxyl-glutaconsre- 

ester  636. 
glutarsäureester  635. 

—  -valerolqctoncarbon- 
säure  633. 

Dichlor-acetal  224,  226, 
229. 

—  -acetaldehyd  106,  226 
372,  395. 

—  -acetessigester  443. 

—  -aceton  248,  372,  632. 

—  acetonsäure  632. 

—  -aethan  348. 

aethylalkohol  140, 

364. 

—  -aether  168,  229,  364. 
aethylen  117. 

acrylsäuren  323. 

Dich  loralperoxydhy  d  rat 

227. 
Dichlor-bernsteinsäuren 

527, 

buttersäure  318. 

crotonsäure  826,  332. 

essigsaure  816,  536. 

—  -hydrin  147,  248,  667. 
isobutylketon  248. 

—  -isopropvlalkohol   141, 
557. 

malein  imid  Chlorid 

524.  542. 

—  -maleinsäure  542. 

—  -malonsäure  515, 
methan  s.  Methylen- 

Chlorid. 

—  -methanmonosulfo.sre 
271. 

methylaether  132,151, 

280. 
methylalkohol   271. 

—  -methylsulfosäure   460. 

—  -milchsäure  395. 

muconsäure   550. 

Oxalsäureester  60S. 

pinakolin  373. 

—  -propionsre  817,   431, 
547,  566. 

propylalkohol  557. 

propylaniin  193. 


720 


Dichlor-]>ropylen  —  Dimethyl-dihydroxyheptamethylen. 


Dichlor-propylen   22(5, 

238. 
Dichte  55. 
Dicyan  511. 
— -diamid  479,484,497. 

diamidin  483. 

glutaconsreester  637. 

Wasserstoff  267. 

Dielectricitätskonstante 

66. 
Diffussionsverfahren 

(Zuckerindustrie)  684. 
Diformaldehydhamsre 

605. 
Diformin  558. 
Diformyl  371. 

diaethylhydrazin   262. 

— -hydrazin  262. 
Diglycerin   560. 
Diglycid  560. 
Diglycol-amid säure  414i 

470. 

amin saure  405. 

Diglycolid  394. 
Diglycolsäure  398,  405. 

imid  405. 

Diglycolyldiamid  416. 
Dihalogen-paraffine  113. 

—  -propane  349. 
Dihamstoff  473. 
Dihydrazone  381. 
Dihydroxylol  255. 
Diimido-oxalyldimalon- 

säureester  514. 

—  -tetracetylbutan   375, 
671. 

Diisaethionsäure  352. 
Diiso-amylen    102. 

—  -amylenoxyd  345. 
butyldiazipiperazin 

417. 
butylen  102. 

—  -butylacetylenglycol 
342. 

—  -butylglycolsre  367, 
892. 

butyryl  374. 

crotyloxyd  345. 

nitramine  180. 

nitraminketone  242. 

Diisonitroso-aceton   562, 
564. 


Diisonitroso-buttersäure- 
ester  571. 

Propionsäure  570. 

Diisopropenyl  109. 
Diisopropyl  92. 

amin  191. 

Diisopropyl-keton  246. 

Oxalsäure  392. 

Diiso-valeralglutarsre  550. 

—  -valeryl  342,  367,  374. 
Dijod-aceton  248. 

acetylen  117. 

acrylsäuren  323. 

—  -aether  153,  347. 

—  -essigsaure  817»  428. 

fumarsäure  543. 

hydrin  557. 

malonsäure  515. 

methandisulfosre  460. 

—  -methylaether  230. 
Diketo-butan   374. 

buttersäure  571. 

hexamethylen  518. 

Diketon-carbonsren    571, 

629,  680. 

dichloridc  374. 

Diketone  373. 
Diketo-pimelinsre  630. 

piperazine  416. 

tetracarbonsre  680. 

valeriansäure  571 . 

Dilacton  628. 
Dilactyl-diaraid  417. 

—  -säure  393. 
Dilaevulinsäure  631. 
Dilitursäure  600. 
Dimalonsäure  634. 
DimethoxybemsteinsSure 

626. 
Dimethyl  s.  Aethan^u.  89, 

—  -acetal  228. 

acetonylaceton   877, 

447. 
acetylbuttersre  448. 

—  -acetylen  107,  108- 

—  -acetylfuran  518. 
acrylsäure  327. 

—  -adipinsre  532. 

—  -äpfel^re  444,  582. 
[— -aethanol]  142. 

aethantetracarbonsre- 

ester  634. 


Dimethyl  -aethylacetonitril 
309. 

—  -aethvlcarbinol   143. 
146.' 

aethylen  103. 

aethylenoxyd  345. 

acthylessigsäure  ^7. 

Chlorid  299- 

aethvlhydracrylsaure 

397.' 
aethylmethan  92- 

—  -allen  108. 

—  -alloxan  599,  002. 
allylcarbinol  148. 

—  -amidoaceton  369. 

araidobuttersre  418. 

amidoessigsäure    857. 

414. 

amidoglycocoll  413. 

araidopropionsreester 

417. 

—  -amin  32,  190. 

aminobutan  190. 

angelicalacton  423. 

—  -arsin  202. 

—  -aticonsäure  548- 
aziaethan  380. 

bemsteinsren  520, 521. 

bishydrazimethylen 

380. 
brcnztraubensre  432. 

—  -butanoldisre  581. 

butantricarbonsre  616. 

but>'rolactam  420. 

butyrolacton  401,  642. 

carbinol  141. 

—  -cumalin  423. 

cumalinsäure  587. 

cyan-amid  498. 

bemsteinsäureester 

615. 

tricarballylsre  636. 

cyanursäure  490. 

—  diacetylaceton  565. 

diacetylen  110. 

diaethylammonium- 

Jodid  192. 

diaminouracil  614. 

dichlorbemsteinsäure- 

anhydrid  547. 
dihydroxyhepta- 

methylen  378. 


Dimethyl-diketon  —  Dioxy-olefindicarbonsäuren. 


721 


Dimethyl-diketon  s.  Di- 
acetyl. 

dioxyadipinsre  628. 

dioxyglutarlactonsäure 

594. 

dinitrobuttersre  443. 

Dimethylen-imid  361. 

weinsEure  626. 

Dimethyl-essigsäure    284, 

285. 
formocarbothialdin 

476. 

furazan  380. 

glutarsren  448,  580. 

glycidsäure  567. 

glycocoll  413. 

glyoxim  380. 

glyoximhyperoxyd 

380. 

harnsren  606. 

hamstoffchlorid  463. 

heptenol  148. 

hydantoin  469. 

hydracxylsre  397.     - 

hydrazin  195. 

hypoxanthin  611. 

—  -indol  447. 

indolessigsre  447. 

isocrotonsre  327. 

isocyanursre  490. 

—  -isopropylaethylen- 
müchsre  397. 

—  -isoxazol  379. 
itaconsre  546. 

—  -jodamin  193. 
ketazin  261. 

—  -ketol  367. 
keton  245. 

—  -ketopyrrolidon  444. 

laevulinsre  446,  447. 

methylketon  377. 

malonsre  446,  617. 

methylendithioglycol- 

säure  403. 

nitramin  194. 

nitrosamin  194. 

nitrosooxyharnstoft" 

474. 
[ oktanonsre]  448. 

—  -oxalessigester  591. 
oxalsre  391. 

—  -oxamid  187,  609. 


Dimethyl-oxaminsre  187. 

—  -oxeton  248,  563. 
oxytricarballyllacton- 

säure  633. 

parabansre  599. 

piperidin  192. 

[ propansre]  287. 

propylmethan  92. 

— pyrazin  369,  556. 

—  Pyrrolidin  362. 

—  -pyrrolidon  420. 

pyridon  424. 

pyron  565,  620. 

sorbinsre  333. 

succinanil  525. 

succinimid  525. 

succinylchlorid  522. 

thetin  404. 

dicarbonsre  404. 

—  -thiohamstoff  478. 
thiosemicarbazid   480. 

—  -Iraubensre  432,  628. 

—  tricarballylsäure  616, 
636. 

uracil  598. 

uramil  601. 

valerolacton  402. 

vinylbernsteinsre  548. 

— -xanthin  612,  613. 
Dimorphie  54. 
Dimyricyl  93,   146. 
Dinatriumglycolat  340. 
Dinitraethylsre  210. 
Dinitrile  525. 
Dinitro-aethylenhamstoff 
467. 

aethylsäure  197. 

brombenzol  188. 

capronsre  443. 

dijodaethylen  178. 

dimethylanilin  190. 

glycoluril  467. 

methan  181. 

—  -Paraffine      180,     234, 
242,  250. 

—  -propan  181,  286,  354, 
360,  407. 

Dinitrosodiisopropylace- 

lon  254. 
Dinitrostilbene  42. 
Dioctylessigsre  287. 
Diolefin-alkohole  149. 


Richter-Anschütz,    Organ.  Chemie.    1.    10.  Aufl. 


Diolefin-carbonsren  332. 

—  -e  109. 

— -ketone  251. 
Dioxaethylamin  355,  857, 

414. 
Dioxalbemsteinsreaethyl- 

ester  680. 
Dioxalessigester-carbamid 

592. 

guanidin  592. 

Dioxime  380,  629. 
Dioximido-buttersreester 

571. 
hyperoxydbernsteinsre 

630. 

valeriansre  570. 

Dioxo-behensre  332. 

bernsteinsre  629. 

buttersäure  571. 

piperazine  416. 

— Stearinsäure  332. 

valeriansäure  571. 

Dioxy-aceton     554,    555, 

662.. 
acetyldimethylessigsre- 

lacton  571. 

—  aethylenbemsteinsren 
621. 

behensäure  566. 

benzophenon  80. 

—  .bernsteinsren   35,   39. 

—  -buttersre  325,  666. 

—  -butylmethylketon  562. 

—  -chinondicarbonsaure- 
ester  630. 

dihydromethylhepte- 

non  562. 
dimethyl-acetessigsre 

444. 

glutarsren  628. 

essigsaure  425. 

Fumarsäure  628. 

glutarsäure  628. 

ketondicarbonsre  643. 

isobuttersäure  566. 

isoctylsäure  566. 

maleinsäure  625,  628, 

629. 

malonsäure  587,  588. 

nicotinsäure  594. 

olefindicarbonsäuren 

628. 

46 
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Dioxy-oxobernsteinsäureaethylester  —  Essigsäure. 


Dioxy-oxobemsteinsäure- 

aethylester  629. 
propantricarbonsäure 

644. 
Propionsäure  566. 

—  -propylmalonsäure-di- 
lacton  621,  628. 

— purin  610. 

—  -sebacinsre  628. 

—  stearinsre  329,  56ft. 

suberinsäure  628. 

^tricarballylsre  643. 

undecylsaure  666. 

valeriansaure  566. 

valerolacton  620. 

—  -Weinsäure    468,    573, 
625,  629. 

bisamidoguanidin 

630. 
Diphenyl-bispyrazolon  630 
butyrolacton  522. 

—  -nitrosamin  196. 

oxytriazin  473. 

Diprinalpcroxydhydrat 

227. 
Dipropargyl  110. 
Dipropionyl  342,  374. 

—  -Cyanid  488,  574. 
Dipropyl-acetylenglycoldi- 

butyrat  342. 

carbodiimid  498. 

chloramin  193, 

— -glycolsre  392. 

—  -keton  246. 

nitramin  194. 

Dipyrazolonderivate  631. 
Dirhodan-aethan  494. 

—  -methan  494. 
Disaccharide  682. 
Disacryl  238. 
Dissociation  74,  625. 
Disulfonaceton  249. 
Disulfosren  233. 
Dithio-acetal  233. 
aceton  249. 

acetylaceton  375. 

aethylbuttersre  442. 

—  -aethyldimethylmethan 
249. 

—  -carbaminsre  475. 

—  -carbazinsaures    Diam- 
nionium  480. 


Dithio-cyansäure  493. 
~  -diaethylamin  188, 198. 

diamidodimilcbsäure 

403. 
diglycolsre  403. 

—  -dilactylsre  403. 

dimethylamin  193. 

— -glycol  350. 

—  -kohlensaure  466,  458. 
kohlensreaethylenester 

458. 

melanurensre  494. 

tetraalkyl-amine  193. 

diamine  193. 

tetrahydrothiophen- 

tetracarbonsre  681. 

—  -urazol  480. 

urethane  475. 

Divinyl  107,  109,  618. 
Docosan  93. 
Dodecan  93. 
Dodecylen  100. 
Dodecylsre  288. 
Doppelsäureamide,    cy- 

clische  416. 

Dotriacontan  93. 

Drehungsvermögen,   mag- 
netisches 72. 

— ,  moleculares  68. 

—  ,  optisches  35,  67. 
Dualistische  Theorie  23. 
Dünnsaft  684. 

Dulcit  134,  646. 
Durochinon  374. 
Dynam.  Isomerie  542. 
Dynamit  558. 

£. 

EbuUioskop  139. 
Eicosan  93. 
Eidotter  659. 
Eieralbumin  696. 
Eieröl  330. 
Eisessig  283. 
Eiweiss,   krj'stallisirt  692. 
Eiweisskörper  oder  -Stoffe 

168,    285,    567,   692, 

694. 
Elaidin  559. 

—  säure  42,  829. 
Elastin  704. 
Elayl  98. 


Elayl-chlorid  348. 

Electricität,    Wirkung  auf 
KohlenstofTvbdgn  80. 

Electrolyse  80. 

Electrosynthese  278. 

Elementaranalyse,  organi- 
sche 2. 

Elemiharz  705. 

Elution  684. 

Empirische  Formel   13- 

Emulsin  658,  683.  704. 

Enantiotropie  54. 

Eneigieisomerie  542. 

Enolform  48,  50. 

Enzyme  683,  704. 

Epiaethylin  561. 

Epibromhydrin  561. 

Epichlorhydrin  325,  394, 
560. 

Epihydrin-alkohol  560. 

carbonsäure  567. 

Epihydrinsäure  391,  566. 

Epijodhydrin  661. 

Erdmandein  288. 

Erdöl  94. 

Erdwachsarten  96. 

Erlenmeyer* sehe  Regel 
46,  368. 

Erstarrungstemperatur  20. 

Enicasäure  42,  830.  566. 

Erythren  109. 

Erythrin  618. 

Erythrit  109,  119,  142, 
618. 

Erythro-dextrin  689. 

—  -glucin  618. 

glucinsäure  620. 

Erythronsre  620. 

Erythrose  619,  638. 

Erythrulose  620. 

Essigester  295. 

Essigestemitrolsre  513. 

Essiggährung  282. 

Essiggut  282 

Essigmutter  282. 

Essigpilz  282. 

Essigsre  23,  24,  31,  275, 
281,  554;  Salze  283; 
Ester  295;  Ilaloidan- 
hydride  297 ;  Anhydrid 
24,  800;  Amide  305 
u«  s.  w. 


Essigständer  —  Gaultheria  procumbens. 
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Essigstander  282. 
Rssigstube  282. 
Ester  149,  154,  292. 
—  ,  cyclische  45. 
Ester-bildung,    Reactions- 
geschwindigkeit  293. 

Spaltung  439. 

Euglena  viridn  688. 
EuxanthiosaiLre  677. 
Evanymus  europaea  559. 


Fäulnissalkalo'ide  359. 
Farbe  63. 
Farbstoffe  63,  283. 
F  e  h  1  i  n  g'scheLösung  561, 

626,  644,  682,  689. 
Fellinsäure  705. 
Fermente   683,  704. 
Ferricyankalium  267. 
Ferrocyan-kaliura  267. 

Wasserstoff  267. 

Fette  291,  532,  555,  559. 
Fettkörper  84. 
Fettsäuren   275;   Aufbau. 

Abbau  289. 
Fettsaure-ester  295. 

—  -nitrile  306. 
Fibrine  697. 
Fibrin-ferment  697. 

globulin  697. 

Fibrinogen  696. 
Fibroin  704. 
Filtrirpapier,  schwedi- 
sches 690. 

Fischthran  94,  329,  330. 
Flavean Wasserstoff  512. 
Fleisch-brühe  413,  482. 

—  -extract  391,  394,  482. 

—  -milchsäure  39,  891. 
Fluor-alkyle  158. 

aethylene  117. 

—  -chlorbromoform    271. 

—  -Chloroform  271. 
Fluorescenz  63. 
Fluoroform  271. 
Formal  228. 
Formalazin  237. 
Formaldehvd  31. 132, 220, 

229,  555 

benzylphenylhydra- 

zon  652. 


Formaldehyd-hamsäuren 

605. 
Formalglycerin  560. 
Formaldoxim  236. 
Formalin  220. 
Formamid  202.  305. 
Formamidin208,311,481. 
Formamidoxim  209,  312 
Formazyl-carbonsre     269, 

513. 
derivate  51. 

—  -Wasserstoff  209,   513. 
Formel,    Ermittelung    der 

Molecular-  11. 

Formeln,  empirische  12, 
13;  Constitutions-,  ra- 
tionelle, Structur-,  Um- 
setzungs-  26. 

Formhydroxamsre  268. 

Formiate  261. 

Formimidchlorid  264. 

Formimidoaelher208, 310. 

Formine  2G0,  558., 

Kormisobutyraldol  365. 

Fonnoguanamin  484,  500. 

Formonitril  262. 

Formose  660. 

Formoxim  236. 

Formyl-(Radical)  259. 

—  -aceton  a09,  373. 
bernsteinsreester    585. 

—  -chloridoxim  268,  589. 

diaminouracil  609. 

essigsaure   422,  426. 

—  -hamstoff  468. 
hydrazin  262. 

—  -ketone  373. 

methylthiosemicarb-       \ 

azid  480.  ; 

—  -tricarbonsäure   614.       | 
trisulfosäure  258,  271,  i 

454.  I 

Frucht-essenzen  294.  i 

—  -zucker  «59,  660. 
Fructose   221,   238,  069,  [ 

684.  ^       ' 

Fruciosecarbonsre  676.       \ 

Fucose  641. 

Fuchsin-schweflige     Sre, 
Reag.    a.    Aldeh.    216, 
651.  vide  Aldehyde.      ' 

Fulminursäure   275,    574.  i 


Fumaraminsre  537. 
Fumardialdehyd  372. 
Fumarsäure   35,   39,   42, 

43,  81.105,  580,539, 

592,  615,  636. 
Fumarylchlorid  537. 
Furazan-carbonsre  570. 

689. 

dicarbonsSure  630. 

Furazanpropionsre    570, 

593. 
Furazanring  380. 
Furfuracrylsäure  595. 
FurfuraUfivulinsre  631. 
Furfuran-abkömmlinge 

345,  377. 

carbonsren  679. 

Furodiazole  380. 
Furonsäure  532. 
Fuselöl  136. 

G. 

Gährung  134,  556,  653, 
654. 

Geistige  134,  683,  schlei- 
mige d.  Traubenzuckers 
653. 

Gährungs-amylalkohol 
136,  148,   144,  145. 

—  -milchsäure  39,  889. 
Galactane  658.      j 
Galactit  658. 
Galactoarabinose  685. 
Galactonsäure    401,    675. 
Galactose  136,  058,  685, 

687. 
Galactosecarbonsre     402, 

070,  677. 
[Gala-heptanpentoldisre] 

680. 
— -heptit  647. 

h  ptonsäure  660,  070. 

heptose  660. 

octose  660. 

—  octonsäure  660,  070. 
Gallenstoffe  704. 
(iallisin  655. 
CJasbaroscop  8,   15. 
(ias^leichung  17. 
GasuhrenfUllung  556. 
Gasvolumometer  «S. 
Gaultheria  procumbensVd  1 . 

46* 
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Gefrierpunktserniedrigung  —  Grenzverbindungen. 


Gefrierpunktserniedrigg. 
18,  19. 

Gehirn  558. 

(Jelatin  702. 

(Jenfer  Namen  52,  85. 

(Jeranial  238. 

Geraniol    148,  149.    445. 

Geraniumsäure  833. 

CJerbstoffe  649. 

(rermaniumaethyl  206. 

Gerstenzucker  684. 

Getränke,    Gewinnung  al- 
koholhaltiger 137. 

Gleichwerthigkeit  der 
Kohlenstoffaffinitäten 
33,  231,  452. 

Globuline  696. 

Glucamin  647. 

(ilucase  686. 

(^lucogen  686,  68«. 

Gluco-heptit  647. 

—  -heptonsäure  676. 

heptose  660. 

nonit  647. 

nonose  647,  660. 

Gluconsäure   401,  674. 
(Jlucooctit  647. 
(jlucooctonsre  676. 
Glucooctose  647,  660 
Glucosamin  656,657,703. 
(jlucosane  687. 
(Jlucosazon  655. 
(ilucose   135,    639,    648, 

649,  65o,  660,  667. 

amidoguanidin    657. 

carbonsäure  676. 

mercaptal  657. 

Glucoside  649,  650,  655, 

6.56. 
(ilucoson  656. 
(ilucuronsäure   677,    703. 
(jlutaconsäure    529,    649, 

584,  586,  63(),  644. 
(Glutamin  72,  588. 

—  -säure  583,  692. 
Glutar-imid  529- 

—  -säure  528,  644. 
—  -dihydrazid  529. 

(Jluta/in  586,  594. 
(Jiutin  702. 

])ei)t()ne  703. 

häurc  550. 


Glyceride  558. 
I  Glycerin  118,    136,    146» 
260,554,560,588,683. 

aether  560. 

acetal  561. 

— -aldehyd  561. 
I  —  -keton  562. 
I  ---nitrat  558. 

: phosphorsfiure  558. 

I  -  -säure  284.  394,  565, 
567. 

I schwefelsaure  558. 

I  (Jlycerose  562.  638,  660. 

I  Glyceryl-chlorid  557. 

!  —  -triurethan  561. 

;  Glycid  560. 

I  — -acetat  561. 

I  -  -säure  394,  566. 

;  Glycin   s.   GlycocoU  411. 

anhydrid  416. 

I  Cilycocholsäure  412,  705. 

GlycocoU  265,  411,  469, 

604,  692. 
I amid  413. 

Glycocyamin,  -cyamidin 
482. 

Glvcol    140,    889,   342, 
'452,  502. 

—  -acetal   3()4. 

acetate  350. 

aethylaether  343. 

—  -aldehyd,    s.    Glycolyl- 
aldehyd. 

azid  405. 

bromacetin  350. 

—  -bromhydrin  346 

—  -carbonat  452. 
(ilycol-chloracetin  350. 
chlorhydrin  140,  340, 

346. 

diformin  350. 

dimethylacetal   364 

—  -dinitrat  340.  849. 
hvdrazid  405. 

—  -ide  394. 

—  -imidohydrin  405. 
jodacetin  350. 

—  -jodhydrin  846,  347. 

methylenacetal  343. 

nitrohydrin  354. 

(ilvcüloglvcohäure  393, 

'569. 


Glycolsäure  139,281,315. 
340,888,425.502,556. 
aethylenester  394. 

—  -amid  302,  405. 
— -anhydride  393. 

—  -ester  392, 

—  imidohydrin  302,405. 
methylenester  39i4. 

— -  nitril  406. 

Glycolschwefelsiure  340, 
849 

Glycolurein  467. 

Glycoluril  372,  467,  468, 
597. 

Glycolursäure  468. 

Glycolyl-aldehyd  140,221. 
226,  340.  864,  638. 

. brenztraubensx^  569. 

I guanidin  482. 

;  —  -hamstoff  468. 

Glycoproteide  698. 

Glycoprote'ine  698. 

Glycosc  s.  Glucose. 

Glycoside  s.  Glucoside. 

Glycosin  371. 

Glycylalanin  704. 

Glycylglycin  417. 

Glyoxal  139,  226.  340, 
871,  467,  502,  629, 
656. 

bisguanidin  380. 

Glyoxalinc  871,  374.  469. 

Glyoxal-osazon  381. 

osotetrazon  381. 

säure  s.  Glyoxylsrc. 

ylhamstoff  597. 

Glyoxim  380. 

—  -hyperoxyde  380, 
Glyoxyl-carbonsre  570. 
hamstoff  597. 

—  -isobuttersSure  571. 
propionsre  447,   570. 

—  -säure  139,  226.  259, 
315,  340,  425.  470, 
502,  556,  588. 

thiocarbamid  597. 

Granulobacillus  391. 
[  Granulöse  688. 
I  Grenz-alkohole  130. 

—  -kohlenwasserstoffe  S2. 
84,  H{\,   94. 

I Verbindungen  28. 


Grubengas  —  Hoffmann'sche  Tropfen. 
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Grubengas  25,  8ß.  | 

Grünmalz  135.  j 

Grünspan  284.  | 

Grondfonnen,  typische  24. 
Grupp>en  29. 
—  -chromophore  63. 
Guajacol  629. 
Guajol  238. 
Guanamine  481,  500. 
Guanazol  484. 
Guaneide  481. 
Guanidin  274,  450,  481. 

essigsaure  482. 

glyoxylsre  597. 

Propionsäure  482. 

Guanidodikohlensre   483. 
Guanin   481.    597,    609, 

eil,  699. 
Guano  604,  611, 
Guanolin  483. 
Guanyl-guanidin  484. 

hamstoff  483. 

Gulonsäure  674. 
Gulose  658,  674. 
Gummiarten  688. 
Gummisäure  689. 

H. 

Hämatin  701. 

saure  701. 

Hämato-.chromogen  701. 

porphyrin  701. 

Hämin  701. 
H&moglobine  700. 
Hlmopyrrol  701. 
Halbortho-oxalester  508. 

Oxalsäure  507. 

Halbschattenapparat  684. 
Halogenacetylene  117. 
Halogenalkyle  112,  156. 
Halogene,  Bestimmung  9. 
Halogenide  256. 
Halogen-ketoxime  370.   ^ 

mononitroparaffine 

174. 
— -olefine  115,  161. 

—  paraffine  112. 
Hanföl  330. 

Ham-sre  596, 608,607,609 
säuren,  methylirte  606. 

—  Stoff  31, 269, 274, 458, 
468,  487,  511,  568. 


Ilarn-stoffchloride  462. 
Stoffe,    alkylirtc    465, 

gemischte   185. 
Hectographenmasse  556. 
Hedonal  461. 
Hefe  184,  556. 
Hemiedrie  35. 
Hemiterpen  109. 
Hen-eicosan  93. 

triacontan  93. 

Heptachlor-aethyliden- 

aceton  251. 

propan  248. 

Hepta-cosan  93. 
decan  93. 

—  -methylen  97. 
Heptan  »8,  145. 
[Heptandisäure]  532. 
Heptanhexacarbonsäure 

681. 
[Heptanpentoldisre]  680. 
[Heptantrion]  565. 
Heptenylamidoxim  312. 
Heptinsäure  569. 
Heptolactam  420. 
Heptolacton  402. 
— essigsre  584. 
Heptosen  648,  660. 
Hept>'l-acetat  102. 
— -alkohol  145. 
halogenide  159. 

—  -säure  287,  288, 
— senföl  496. 
Heracleum  gigattteum  145, 

146,    281,   285,    205. 

—  sphandylium  146,  281. 
Hesperidin  641. 
Heterocyclische  Verbin- 
dungen 83,  84. 

Ileteroxanthin    611,  612. 
Hexaaethylmelamin   499. 

alkyldiarsoniumver- 

bdgn  203. 

—  -chlorbenzol  111. 

—  -chlordiketo-R-hexen 
542. 

chlordimethyltetroxan 

229. 
chlordimethyltrioxan 

229. 
Hexa-contan  91,   146. 
decan  93. 


Hexa-decylalkohol  14r). 
— -decylen  296. 
— -decylsre  288. 

—  -dien  109. 

— -diindiol  343. 

hydro-benzol  97. 

mesitylen  95. 

pyrazin   868,    416. 

"Pyridin  362. 

terephtalsre  43. 

-xylol  95. 

—  -methylbenzol  108. 

methylen  97. 

bromid  349. 

-diamin  361. 

glycol  341. 

-tetracarbonsre  635. 

tetramin  234. 

triperoxydiamin 

227. 

—  methvlmelamin  499. 
Hexan  91,  Ö2,  93. 
dekacarbonsre  681. 

Hexandion]  374,  376. 

Hexandisäure]  532. 

'Hexanolid]  401. 

'Hexantriol]  556. 

Hexaoxybenzolkalium 
272. 

Ilcxaoxymethylendiamin 
227. 

Hexensäuren  327. 

Hexenylaniidoxim  312. 

Hexinsäure  569. 

Hexite  644,  663,  6()5. 

Hexonsäuren  665,  672. 
'  Hexosen  649,   663,   699. 
i  Hexyl-alkohol  145. 

j butyrolacton  402. 

I  Hexylen-glycole  341. 

, oxyd  345. 

1  Hexyl-er>'thrite  109,  619. 

glycerinaldehyd  562. 

—  -halogenide  159. 

—  -Jodid  645. 
propiolsre  332. 

—  -säuren  287,  288. 
Hippopha'e  rhamnoides  575. 
Hippursäure  412,  604. 
Histidin  693. 

1 1  ü  f  f  m  a  n  n '  sehe  Tropfen 
152. 
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llolz-essigfabrikation  —  Iso-bernsteinsaure. 


Holz-essigfabrikation  282. 

—  -faserstoff  690. 
— -geist  131. 

gummi  689. 

Zucker  640. 

Homo-asparaginsre  581. 
cholin  956. 

coniinsäure  419,  420. 

lacvulinsäure  446. 

Homologe  Reihen  30. 
Homopiperidinsre  418. 
Horaoterpenylsre  582. 
Hornstoff  704. 
Hutpilz  647. 
Hyalogene  699. 
Hydantofn  468,  481, 

—  -säure  468,  481. 
Hydracetamid  235. 
Hydracetylaceton  244, 

251    867. 
Hydracrylsre  340,  896. 
Hydramine  355. 
Hydrazido-acetaldehyd 

365. 

mesoxalsreimid  589. 

Hydraziessigsäure  428. 
Hydrazin  1»4,  484, 
Hydrazincarbonsreester 

472. 
Hydrazinharnstoffe  467. 
Hydra zino-fettsren  421, 

427. 

—  -nitrile  236. 
Hydrazipropionsre  434. 
Hydrazobenzol  47. 
Hydrazo-dicarbonamid 

473. 
dicarbonamidin  485. 

—  -dicarbonimid  473. 

dicarbonthiamid  480. 

dikohlensre  473. 

fettsren  421. 

formamid  473. 

Hydrazon  286,  251,  380, 
429,  434,  652. 

Hydrazothiodicarbonamid 
480. 

Hydrazoxime  381. 

Ilydroaromatischc  Ver- 
bindungen 83. 

Hydro  -  chelidonsäure 
595. 


Hydro-chinontetracarbon- 

säure  594. 
Hydrolyse  135. 
Hydro-mucon säuren   532, 

540. 

pyridinderivate  441. 

resorcin  529. 

—  -sorbinsäure  827,  333, 
567. 

uracil  470. 

Hydroxamoxim    der  Ben- 

zoesre  257. 
Hydroxamsren    176,  257, 

811. 
Hydroxyadipinsäure   584, 
Hydroxycaffein  606,  618. 
Hydroxvlaminofettsren 

407.' 
Hydroxyl-form  48. 
Hydroxylgruppe  30. 
Hydroxylaevulinsren  447, 

448,  570. 
Hydroxyl-amin  274. 
— -amine,  Alkyl-  196. 

aminketone  370. 

aminoessigsäure  407. 

aminobutylglycerin 

555,  619. 

harnstofF  474. 

oxamid  510. 

Hydroxy-sebacinsre  584. 
tetramethylpiperidin 

253 
Hydurilsäure  603. 
Hypnoticum  461. 
Hypogäasäure  328. 
Hypoxanthin     597,    609, 

611,  699. 

1. 

Idit  646. 

Idonsäure  640,  675. 
Idose  646,  658,  675. 
Idozuckersäure  666,  678. 
Hex  paraguayensis  613. 
Imidazole  371. 
Imidazolone  369. 
Imidazolylmercaptane  369 
Imid-basen   190. 

-  -Chloride  257,  309. 
Imide  von  Dicarbonsren 

505,  524. 


I  Imide  von  Glycolen  361. 
!  Imido-acetessigsrenitril 
443. 

acetonitnl  414. 

acetyloxalessigsäure 

630. 
i  —  -aether  257,  810. 
I allantoin  597. 

bemsteinaethylestex^re 

627. 

brenzlraubensre  483. 

dicarbonsreester    470. 

! dioximidokohlensaure 

j       471. 

; gruppe  30. 

kohlensaure  471. 

malonamid  515,   589. 

malonylamid  574. 

oxalaether  512. 

pseudohamsäure  600. 

thiocarbonsaure  474. 

thiourazol  480. 

Inactivität,    optische    (in- 
activ)  35. 

Indol  693. 

Intramolecularer    Aus- 
gleich 40. 

Inulin  688. 

Inversion  135,  683. 

Invertin  135,  683,   704. 

Invertzucker  659,.  683. 
Jonisationsisomerie  50. 

Iriswurzel  288. 

Isaethionsaure  350,    352. 

Isatin  48. 

Iso-acetonitril  273. 

aconitsaure  617. 

— -äpfelsäure  574. 

— -allylamin  192. 

amylaether  154. 

amylamin  190. 

—  amylen  101,  102,  108, 
144,  145. 

glycol  341. 

isonitrosocyanid 

370. 

nitrosat  370. 

amylhalogenide  159. 

—  -amylidenaceton  255. 
asparagin  580. 

—  -barbitursäure  608. 
bemsteinsre  285,  516 


Iso-butantricarbons5ure  —  Iso-puron. 
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Tso-butantricarbonsäure 

614,  s.  a. 
butenyltricarbonsre 

529. 

buttersaure  142,  286. 

anhydrid  301. 

butyl-acetaldehyd  224. 

acetamid  306. 

butylaldehyd224,342. 

butylalkohol  142. 

—  -butyl-amin   190. 

bernsteinsre  519. 

brenztraubensre 

432. 

butyrolacton  402. 

carbinol  137,  143. 

—  -butylen  98,  100,  101, 
102,  142. 

glycol  346. 

chlorhydrin  346. 

oxyd  345. 

butyl-essigsaure  287, 

309. 

baloide  159. 

butyr-aldol  365. 

aldoxim  236. 

isovaleraldol  365. 

butyronoxim  250. 

butyrylchlorid  299. 

butyrylbrenztrauben- 

säure  571. 

butyrylcyanid  433. 

butyrylformaldehyd 

373.  444. 

butyrylglutarsre  595. 

caprolacton   46,    328, 

401,  583. 
— -chinolin  78,  83. 

Cholesterin  705. 

— -cholin  356. 

—  -citronensäure  633. 

crotonsäure  42,  325. 

cyan-tetrabromid 

485. 

Cyanide  s.  Isonitrile. 

cyanoxyd  =  i-Cyan- 

oxyd  485. 

cyan-säure  487. 

saures  Kalium  266, 

487. 
saureester  184,  465, 

487,  495. 


Iso-cyanurimid  498. 

cyanursreester  490. 

dehydracetsäure  423, 

440,  687. 

dialursäure  608. 

dibrombemsteinsre 

535. 
dibutylen  101. 

—  -dulcit  641. 
erucasSure  330. 

glucosamin  656,   659. 

Harnsäure  603. 

heptensäure  328. 

—  -heptylensre  402,  582. 

hydrosorbinsre  327. 

lauronolsre  448. 

löge  Reihen  30. 

—  -maitose  686. 

melamin  498. 

Isomerie,  chemische  31. 
— ,  dynamische  542. 

— ,  geometrische  41. 
— ,  physikalische  35. 
Iso-muscarin  366. 
nitraminacetessigester 

570. 
nitraminfettsren  420, 

427. 
— -nitrile  26,  47,  259, 

270,  271,  272. 
nitrilReaction   189, 

270. 

nitropropan   178. 

nitroso-acetessigester 

571,  630. 

aceton  879. 

acetylaceton   564. 

barbitursäure  602. 

-essigester  630;  vgl. 

429. 
ketone  242,  378, 

440. 
laevulinsäure  571, 

593. 
-malonsäureester 

574,  689. 
malonylguanidin 

600. 
malonylharnstoff 

589. 

Propionsäure  434. 

Ölsäure  329. 


j  Iso-phoron  245,  262. 
I  —  -pren  109. 

prof>enylaethylaether 

154. 

propylacetylen  108. 

-acetylencarbon- 

säure  332. 

acetylvaleriansre 

448. 

acrylsäure  327. 

-äpfelsSure  581. 

-aether  154. 

a6thylen  103. 

aethylenoxyd  345. 

alkohol   136,    140. 

141,  555. 

—  —  -amin  190. 
bernsteinsäure  519, 

633. 

bromid  159,  160. 

butyrolacton  402. 

carbinol  142. 

Chlorid  159. 

—  -propylenmalonsäure 
535. 

propyl-essigsre  286. 

glutarsäure   529. 

-glutolactonsre  583. 

I glycerinsre  566. 

glyoxal  373. 

haloide  141,  159. 

[ heptanonsre]   448. 

-isoamyl-aethylalko- 

hol  128. 
isobutylglycerinsre 

566. 

Jodid  159. 

methylcaprolacton 

402. 

paraconsäure  582. 

propylidenacetessig- 

ester  441,  448. 

—  -propylidencyanessig- 
ester  535. 

propylisoparaconsre 

582. 

propylpyrrolidon  420. 

propvl-tricarballylsre 

616.  ' 
vinylbernsteinsre 

548. 

—  -puron  605, 
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Iso-pyrotritarsäure  —  Knall-quecksilber. 


Iso-pyrotritarsäure  876. 

rhamnoiisiiure  642. 

rhamnose  641. 

Saccharin  642,  686. 

sulfocyansre   allylester 

496. 

thio-acetanilid  302. 

cyansaure  48,  492. 

cyansreester  184, 

495. 

cyanursreester  497. 

thiuramdisulfid  476. 

triacthylin  364. 

trichlorgylcerinsäure 

432. 

—  -uretin  269,  312. 

—  -valeraldehyd  79,  224, 
416,  550. 

valeraldorim  236. 

—  -valeralglutarsre  550. 

valeriansre  117,  286. 

— .-valeroin  343. 

valcrylchlorid  299. 

Isoxazole  370,  87». 
Isoxazolonhydroxamsre 

592. 
Isoxime  236. 
Isozuckersäurc  680. 
Ita-brombrenzweinsäure 

627,  528,  582. 
chlorbrenzweinsäure 

627,  582. 
Itaconsaure  81,  648,  582. 
— Homologe  546. 

anhydrid  47,  544. 

ester  544. 

Itaconanilsäure  544. 
Itamalsäure  582. 


Jod-Bestimmung:  10;  Re- 
action  auf  Stärke  688. 

—  -acetal  229. 

acetaldehyd   226. 

—  -aceton  248,  366. 
acetoxim  370. 

— -acetylen  117,  331. 
acrylsäure  323. 

—  -aethyl  139,  161. 
aethylamin  358. 

—  -allyl  162. 
— -allylen   118. 


Jod-bemsteinsre  526. 

buttersäure  317. 

cyan  s.  Cyanjodid. 

essigsre   317,   515. 

—  -fumarsäure  542. 

isobuttersre  318. 

kohlen  Stoff  s.  Tetra- 

jodmethan. 
methandisulfosfiure 

460. 

methylaether  230. 

milchsaure  394. 

Jodoform  138,  246,  258, 

270,    453;    Reaction 

138. 
Jod-propiolsäure  331. 

propionaldehyd  557. 

propionsre  817,    396, 

532,  594. 

Stearinsäure  329. 

tetronsre  569. 

Johannisbeerwein  137. 


Kakodyl  203. 

— -oxyd  202,  284. 

—  -verbindgn.  200. 

Wasserstoff  202. 

Kalium-alkyle  209. 
— -hydrür  87. 

isocyanat  487. 

Kanarin  494. 
Kandiszucker  684. 
Kartoffel-spiritus  137. 

—  stärke  137. 
Kautschuk  109. 
Keratin  704. 
Kern-isomerie  31,  33. 

—  -seifen  291. 

Synthesen  91. 

theorie  23, 

Ketazine  261,  652. 
Ketine  369. 
Ketipinsäure  630. 
Ketoform  48,  50. 
Keto-bernsteinsregruppe 

590. 

—  brassidinsäure   332. 

—  -buttersäure  434. 

—  -cyclobutantricarbon- 
säure  635. 

—  -glutarsregnippe  593. 


Ketohexosen  659. 
Ketole   366. 

Ketomalonsregruppe  587. 
KetomethylcaproUcton- 

carbonsre  629. 
Keton-alkohole  366,  647. 
—  -Chloride  244. 
Ketone:  212;  Mono- 239, 

Di-373;Tri-564;  Tctra- 

620;  Hexa   671;    Cy- 

clische-  531- 
Keton-carbonsre ;     Mono- 

430.    587,    628;    Di- 

571,   629;    Tri-    621, 

643;  Tetra-  680. 
Kcton-haloide  113,  244. 

phenylhydrazone  251. 

säureamide  432. 

— -saurenitrile  309,  438, 

442. 

säureoxime  433. 

Spaltung  des  Acetessig- 

esters  439;    des   Oxal- 

essigesters  591. 
Keto-oxystearinsre  330, 

570. 

pentamethylen  531. 

-carbonsreester  532. 

piperidin  420. 

semicarbazon  251. 

— -stearinsre  328,  332, 

448. 
substitutionsproducte 

241. 
trimethyldihydroiso- 

xazol  254. 
valerolactoncarbon- 

säure  629. 
Ketoxime  179,  260. 
Ketoxim-amine  370. 

carbonsauren  278. 

Kettenisomerie  31,  33. 
Kjeldahl's  Methode  9. 
Kieseiguhr  558. 
Kieselsäureester  166. 
Kirsch-gummi  68&. 

Wasser  137. 

Klärsei  684. 
Kleberproteine  697. 
Kleesaure  505. 
Kleesalz  505. 
Knall-quecksilber  274. 


Knallsäure  —  Links-äpfelsäure. 
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Knall-saure    26,  29,  259, 

—  -Silber  268,  275. 
Knoblauchöl  147,  169, 

170. 
Knochengewebeleim  702. 
Knochenöl    703. 
Knorpelleim    703. 
Kochpunkt  3,   60. 
bestimmung  60. 

—  -erhöhung  17. 

temperatuT  absolute  19. 

Kohlen-dioxyd   136,   260, 

281,  449,  450. 
— -disulfid  457. 

—  -dithiolsäure  456,  458. 
— -hydrate  681. 

— -monosulfid  272. 

monothiolsre456,458. 

oxybromid  455. 

—  -oxychlorid  79,  455. 
oxychloridbromid455. 

—  -oxyd  26,  29,  79,  81, 
87,  259,  260,  271,  281, 
450.  506. 

Kohlenoxyd- Hämoglobin 
700. 

—  Kalium  272. 

—  -Nickel  272. 

Spaltung  des  Oxal- 

essigesters  591,  des 
Dioxobernsteinsäure- 
esters  629. 

—  -oxysulfid  100,  456. 
495. 

sre  s.  Kohlendioxyd. 

Säureester  451,  452, 

453. 

stoffaluminium  87. 

atom  27. 

,  asymmetrisches 

37,  55. 

-endständig  83. 

roodelle  37. 

stoff-bestimmung  3. 

bindung,  einfache 

27,  mehrfache  44. 

verbdgen ,     alipha- 
tische acyclische  82, 
84,  aromatische  carbo- 
cyclische  82,  gesättigte 
und    ungesättigte     28, 


kettenförmige   82,    op- 
tisch active  38,  67. 

Kohlenoxyd- Wasserstoffe 
84 ,      Halogenderivate 
der  110. 

Komansäure  586. 

K  Opfer 's  Verfahren  5. 

Korksäure  329,  538. 

—  -dialdehyd  372. 
Kornbranntwein  137. 
Kreatin  190,  482. 
Kreatinin  483. 
Krystall-Alkohol  132. 

—  -Chloroform  270. 
Clement  55. 

—  -form  3,  53. 

linsenglobulin  697. 

molsecül  55. 

Kuhbutter  288. 
Kunst-butter  291. 
— -hefe  137. 
Kynanaethine  309. 

L. 

Lab  700. 

l^actalbumin  696. 

Lactamform   48. 

Lactame  44,  45,  419. 

Lactamid  405. 

Lactarius  "i/olemus  647. 

Lactate  390. 

Lactazame  424,  592. 

Lactid  394. 

Lactide  394. 

Lactimform  48. 

Lactimid  417. 

Lactimidohydrin  405. 

Lactobionsäure  685. 

Lactobiose  685. 

Lactone  44,  45,  397. 

Lactonsäure  675 
I  I^actonsäuren    575,    581, 
1      583,  633,  642. 

Lactose  685. 
I  —  -carbonsäure  685. 
I  Lactursäure  469. 
j  Laclylhamstoflf  469,  470. 

Lactylomilchsäure  393. 

Laevulinessigsre  595. 

Laevulinsäure    422,    445, 
630. 

—  -aldehyd  373. 


—  -amid  447. 

—  -hydrazid  447. 

—  -üxim  447. 

phenylhydraKon  447. 

Laevulose  445,  659,  67(>. 
Laevulosantrinitrat  659. 
Lanocerinsäure  705. 
Lanolin  705. 
Lanopalminsre  705. 
Laurin-aldehyd  224. 

—  -säure  247,  287,  288, 

amid  306. 

Lauron  246. 

Laurus  nobilis  288. 
I^benskraft  1. 
Leber-Stärke  688. 

thrans.Fischthran330. 

I^cithin  356,   558,  559, 

705. 
I^der  702. 
Leim,  flüssiger  702. 
Leim-substanzen  702. 

—  süss  s.  GlycocoU  411. 
Leinöl  330. 

—  -säure  330. 
Leiocom  689. 
Leitfähigkeit,  electr.  72. 

—  moleculare  73. 
Lepargylsäure  533. 
Leuchtgas  98. 

l^ucin  39,  72,  415,  G92, 

705. 
l^ucinimid  417,  692. 
Leucinsäure  392. 
I^ucotursäure  603. 
Leucylleucin  417. 
Lichenin  688. 
Lichtbrechung  63. 
Licht,  Wirkung  auf  Koh- 

lenstoffverbdgn.  79. 
Liebig's  Kaliapparat  4. 
Lignose  690. 
Ligro'in  95. 
Linalool  149,  445,  . 
Links-äpfelsäure  576. 
asparagin  579 ;  -säure 

579. 

glycerinsäure  5G5. 

mandelsäure  71. 

— -milchsäure  39,  390. 
Weinsäure  35,  40,  71, 

627. 
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LinolsSure  —  Meta-propylaldehyd. 


Linolsäure  330. 
Löffelkraul  49(5. 
Löslichkeit  62. 
I^slichkeitserniedrigung 

22. 
Lösungsvolum,  molecu- 

lares  22. 
Luftthermometer  59. 
Lupeol  705. 
Lupeose  687. 
Lutidindicarbonsreester 

570. 
Lycin  867,  414. 
Lydum  barbarum  357. 
Lysalbinsre  696- 
Lysidin  360. 
Lysin  568,  693. 
Lyxonsäure  640,  642. 
Lyxose  640. 

M. 

Magensaft  697. 
Magnesiumalkylverbin- 

dungen  209,  338,  440. 
Maischprocess  137,  686. 
Malamid  578. 
Malaminsäureester  577. 
Malaie  577. 
Malein-aminsäure  538. 

—  -anil  538. 

—  -hydrazid  538. 

—  -säure  35,  39,  42,  43, 
105,687,539;Electro. 
lyse  81. 

Malon-aethylestersrechlo- 
rid  515. 

amid  515. 

aminsaureester  515. 

—  -dialdehyd  372. 

diamidoxim  515. 

diessigsäure  635. 

dihydroxamsre  515. 

—  -hydrazid  515. 
nitril  515. 

—  -säure  274,  279,  282, 
315,  324,  470,  513, 
615. 

anhydrid  514. 

—  . Säureester  279,  372, 
514,  591,  599. 

tricarl)allylsre  636. 

Malonyl-chlorid  515. 


Malonyl-guanidin  599. 

—  -hamstoff  5»9,  608. 
Malto-bionsäure  686. 

biose  686. 

Maltonsäure  674. 
Maltose  686. 

carbonsre  686. 

Malz  135. 

Malzzucker  135, 136,  686. 

Mandel-Öl  329. 

—  säure  39,  71. 
Manna  645,  687. 
Mannid  645. 

Mannit  119,  134,  645. 
Mannitan  645. 
Manno-heptit  647. 

heptonsäure  676. 

— heptose  660,  676. 

—  -nononsäure  660,  677. 
nonose  660. 

nsäure  673. 

—  -octit  647. 

octonsäure    660,  676. 

— -octose  647,  660. 
Mannose  654. 

—  -carbonsre  676. 
Mannozuckersäure  678. 
Margarine  291. 
Margarinsre  247, 287, 289. 
Meerrettigöl  496. 
Mekonsäure  586. 
Melam  499. 

Melamin  497,  499. 
Melampyrin  646. 
Melanurensäure  499. 
Melasse  137,  684. 
Melecitose  687. 
Melem  499. 
Melibiose  686. 
Melissinsre  287,  289. 
Melissylalkohol  146. 
Melitose  687. 
Melitriose  687. 
Mellon  499. 
Mendius'sche   Reaction 

184. 
Menthon  402,  448. 
— isoxim  420. 
Mercarbid  507. 
Mercaptalcarbonsre  403. 
Mercaptale  223,  233,  638. 
Mercaptancarbonsren  402. 


Mercaptane,  Mercaptide 

100,    167,    168,    252, 

350 
Mercaptolcarbonsäurcn 

403. 
Mercaptole  243,  249- 
Mercaptothiazole  475. 
Mercuralkylvbdgn  211. 
Mercurialis  perenms    und 

ofmua  189 
Merotropie  47,  51. 
Mesa-chlorbrenzweinsre 

527. 
conaethylestersäure 

544. 
— -consre   42,  431.  443, 

544. 

;  Homologe  547. 

dibrombrenzweinsre 

528. 
eMsiten-lactam  423,  424. 
— -lacton  428,  587. 
Mesitonsäure  446.  584. 
Mesitylen  108,  244. 
Mesitylnitrimin  254- 
Mesityl-oxyd    244,    248, 

251,  252,  446. 

Oxalsäure  570, 572. 

oxim  253. 

semicarbazon    254. 

sesquimercaptol 

367. 

—  -säure  525,  584. 
Mesodinitro-paraffine  180. 

250. 

propan  180. 

Meso-form  520. 

porphyrin  701. 

Weinsäure  35,  40,  43, 

72,  539,  622,  627. 

Mesoxalsäure  470,  556, 
587,  596. 

Mesoxalylhamstoff  601. 

Metacrolein  238. 

Meta-formaldehyd  221. 

kohlensaure  451. 

Metaldehyd  223. 

Metallcarbide  95. 

Metallorganische  Verbin- 
dungen 207. 

Meta-merie  31. 

—  -propylaldehyd  224. 


Meta-saccharin  —  Methylen-citronensaure, 
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Meta-saccharin  642,  643. 

saccharinsre  401. 

zuckersaure  678. 

Methacrylsre  826,  530. 
Methan   26,    27,    81,  86. 
284. 

derivate  82. 

[Methanol]  220. 
[Methanol]  131. 

irisulfosre  460. 

Methantricarbonsre  614. 
Methazonsre  178,  511. 
Methenyl  (Radical)  29, 

256. 
amidin  268. 

amidoxim  269,  312. 

bisacetessigester    570, 

631. 

bisacetylaceton  564. 

bismalonsreester   636. 

carbohydrazid  473. 

Methin  (Radical)  29,  256. 

Methin-trisulfosaure    233, 
271. 

Methionsre  288,  563. 

[Melho-4*-aethyl-4-heptan] 
86. 

Methose  660. 

Methoxy-butyronitril  407. 

— -caffein  606,  613. 

isocrotonsre  422. 

Methoxylamin  196. 

dimethylacetessigester 

569. 

Methoxymesityloxyd  369. 

Methyl-acetbernsteinsre 
593. 

acetessigsre  381,  442. 

acetobutylalkohol  368. 

—  -acetopyronon  620. 

—  -acetylen  107,  108. 

carbonsre  332. 

acetylharnstoff  468. 

adipinsre  532. 

äpfelestersaure  440. 

-äpfelsauren  581. 

—  -aether  32,  151. 
glycolsre  392. 

-  -aethyl-acetylen  108. 

aether  150. 

propylisobutylam- 

moniurachlorid  45. 


Methyl-aetherglycol.sauro 

392. 
aeth)#-acetaldehyd 

224. 

aticonsre  548. 

acetonitril  309. 

acrolein  238. 

Spfelsaure  581. 

aethylen  103. 

aethylen-imid  362. 

oxyd  345. 

amin  191. 

—  aethyl-carbincarbinol 
137,  144. 

carbinol  141. 

diketon  374. 

essigsre  284,  286. 

glycolsäure  392. 

glycolsrenitril  406. 

glyoxim  380. 

glyoximhyperoxyd 

380. 

hydracrylsre  317. 

keton  247. 

ketondiaethylsul- 

fon  249. 

male'fnsäure  701. 

melamin  499. 

nitramin  194. 

oxybuttersäure  397. 

oxyessigsre  327. 

pinakon  247. 

thetin  404. 

Methylal  228. 
Methyl-aldehyd  220. 

—  -alkohol   27,  31,   118, 
181,  221. 

—  -alkylketone  2 16. 
alkylketoxime  250. 

—  -alloxan  602. 

—  -allylnitramin  194. 

—  allylpropylcarbinol 
397. 

amidocapronsre  419. 

amidovaleriansre  418. 

—  -amin  24,  26,  27,  189. 
arabinosid  640. 

azosäure  195. 

bernsteinsre  519. 

— -bromid  159,  160. 

broramalonsreester 

517. 


Methyl-butanal]  224. 
"  —  -butanalon]  373. 

— butanon]  247. 
^  -  -butansre]  286. 

S-Methyl-l-butin]  108. 
Methyl-butylamin  191. 

—  -butylessigsre  287,  676. 
butylnitramin  194. 

— -butyltetrazon  196. 
butyrolacton  401. 

—  -butyrolactoncarbonsre 
575. 

caprolactam  420. 

carbaminsreester   462. 

carbimid  488. 

carbylamin  273. 

chloramylamin  358. 

—  -Chlorid  27,  159,  160, 
186. 

chinolin  365. 

—  -Chloroform   114,  115, 
312. 

crotonsäure  3^7. 

—  -cyanamid  498. 
Cyanid.  309. 

cyclohexanon  402. 

I diacetamid  305. 

j  —  -diaethylessigsäure  287. 

; diaethylmethan  92. 

'  -  -diamidopyrimidin  608. 

, dichlorpropylketon 

374. 
' dichlorpyrimidin   598. 

dihydrofurfuran  368. 

I dihydropyrrol  368. 

i dihvdrotrimesinsäure 

432! 

dijodamin  193. 

dimethylbutyrolacton 

402. 

dimethylphenylpyrida- 

;       zolon  447. 

I  —  -dioxytriazin  461. 

—  -disulfid  170. 
I  -  -divinyl  109. 

,  Methylen-amidoacetonitril 
I      266,  412,  414. 

bernsteinsre  543. 

,  —  -bispiperidin  635. 
1  —  -bromid  280. 
!  —  -Chlorid  26,  280. 
I citronensäure  633. 
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Methylen-cyanhydrin  —  Methyl-propyl-ketonphenylhydrazon. 


Methylcn-cyanhydrin  412. 

Cyanid  515. 

diacetamid  305. 

diaethylaether  228. 

— -diaethylsulfon  233. 

diessigester  231.  ^ 

dimalonsreester  635. 

dimethylaether  228.      | 

disulfosäure  288«  494. 

glucose  657.  I 

glutarsäure  649. 

—  -glycol  221. 
gruppe  29. 

harnstof!  466.  , 

hydrinsulfosre  233. 

Methvlenitan  660. 
Methylen  Jodid     36,     98, 

280,  ^71. 
— -lactat  394. 

malonsäurcester  535. 

mercaptal  233. 

rhodanid  494. 

succinimid  525. 

Methyl-essigsaure  284.        j 
fonnylessigsäureestcr    | 

422.  ^  ; 
fumarsäure  544.  | 

—  -furfurol  641.  i 

—  -glucosid  656.  j 

glutaconnitrilsrc  549.   1 

glutarsäure  529. 

glutolactonsaurc    445, 

588.  i 

—  -glycerinaldehyd  562.    . 

glycerinsäure  566.         j 

gly eidsäuren  567.  ' 

glycocoll  413. 

glycocyamidin  483.       , 

glycocyamin  482.  ' 

—  -glyoxal  872,  381,  656.  I 
glyoxalidin  360.  1 

—  -glyoxalosazon  381.        ' 
glvoxalosotetrazon  ' 

381,  I 
glyoxalosotriazon  381. 

—  glyoxalphenylhydraz- 
oxim  3H1. 

—  -glyoxim  380.  ' 
gruppe  28. 

—  -guanidin  481,  483. 

—  -guanidinessigsre  482.    i 

—  -hamsäuren    599.  605.  ! 


Methyl-hamstoff  46<j. 

hamstofFchlorid  468* 

[ heptanoltrioii]  620. 

heptenon  254,  445. 

heptylamin  191. 

— hexose  658. 

hexylacetonitril  309. 

—  -hydantoln  4ß»,  482. 
hydrazin  195. 

hydrouracil  470. 

hydroxylamin  196. 

hydroxylhamstoff474. 

hypochlorit  166. 

—  -imidothiobiazolin  480. 

—  -indol  693. 

—  -isoacetoximnatriuin- 
Jodid  251 

—  -isobutylbutyrolacton 
402. 

isobutylenamin  234. 

isobutylglyoxim  380. 

isobutylvaleriansäure 

448. 

isocitronensaure  633. 

isocyanat  488. 

isocyanid  273. 

—  -isoharastoflf  472. 
isopropyl-acetamid 

306. 
amidocapronsäure 

419. 

caprolactam  420. 

-caprolacton  402. 

carbinol  143,  144. 

ketoxim   260,  370. 

isoxazol  379. 

on  440. 

— isuretin  269. 
itaconsre  546. 

—  -Jodid  159t  181. 

—  -ketol  366. 

kohlensaure  451. 

—  -laevulinaldioxim  380. 

laevulinsäure  446. 

oialeinsaure  544. 

malon säure  516. 

mannosid  654. 

—  -mercaptan  168. 

methan  s.  Aethan. 

melhylen-amin  234. 

-brenzweinsre  548. 

nitramin  194. 


Methyl-nitrat  162. 

nitrit  163. 

nitrodichlorpyrimidin 

608. 

nitroform  312. 

nitrolsaure  179. 

nitrourethan  462. 

nonylglycolsre  392- 

—  -nonylkcten  247,   288. 
Methylo-citronensre  633. 
Methyl-oenanthon  247. 
oxalessigester    581, 

591. 

—  -oxaminsre  509. 
oximidoaethylketon 

571. 

oxy-buttersäure  397. 

capronsäure  402. 

glutarsäure    446, 

584. 

purin  611. 

thiazol  494. 

valeriausre  397. 

parabansaure  599- 

paraconsre    820,  401, 

582. 

pentiophen  529. 

phenvlpyridazolon 

447.  ' 

piperidon  420- 

[ propanal]  224. 

[ propandisäure]  516. 

propantricarbonsre 

615. 

[ propanolsre]  39 1 . 

[ propansäure]  285. 

propionylessigester 

442. 
propyl-acetaldehyd 

224. 
-aethylenmüchsäure 

397. 

allylcarbinol   148. 

amin  191. 

carbinol    71,    143, 

144. 

urethan  461. 

-essigsaure     287, 

306. 

-glyoxim  380. 

ketonphenylhydra- 

zon  251. 


Methyl-propyl-nitramin  —  Natrium-glycolat. 
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Methyl-propyl-nitramin        ' 
194. 

-oxybuttersre  397. 

pseudoharnsren  601 . 

purin  606,  608. 

pyrazol  381.  ! 

pyridazinon  447. 

—  -pyridazolon  447. 

—  -Pyrrolidin  862,  420. 

pyrrolidon  420. 

quccksilbernitrat  211.  j 

schwefelsaure    165.       l 

succinimid  524.  i 

—  -Sulfid  169. 
Sulfit  166. 

sulfbromid  171.  ' 

sulfochlorid  172. 

—  .sulfon  171. 

sulfosäure  172. 

sulfoxyd  171. 

tarlronsSure  574. 

tertiärbutylketon   247.  t 

tetronsäure  443,  569,  , 

620. 
— -tetrose  620,  641,  671. 

thialdin  232. 

thiosemicarbazid  480. 

triacetonamin  258. 

tricarballylsäure   616. 

tricarbimid  490. 

trimethylenhamstoff 

467. 

—  -uracü  440,  Öö8,  608. 
uramile  600. 

valerolactam  420. 

valerolacton   401. 

vinylbcrnsteinsre  548. 

— -xanthin  611,  612. 

—  -xylosid  640. 
Micrococcus  aceti  282. 
Milchsäuren  39,  284,  341, 

889. 
Milchsäure-aethylidenester 

394. 

amid  405. 

— -ester  392. 

—  -gährung  389,  654. 

nitril  406. 

Milchzucker  135, 136,686. 
M  i  11  o  n  *  s    Reagens   695, 

702,  704. 
Mittelständige  C-Atome  32. 


Mohnpl  330. 
Molecül  23. 
Molecular  23. 
Molecular-Asymmetrie  36. 
Molecular-formel    atomi- 

stische  1 1 . 
empirische  1 2. 

—  -gewicht   17,  Bestim- 
mung 12,  13,  16. 

isomerie  55. 

refraction  64. 

volum  56,  57. 

Molken  685. 

Eiweiss  700. 

Monacetin  558. 
Monaethylin  560. 
Monoaethylsulfohamstoff 

478. 
Monobrom-aceton  248. 
— -aethylaether  230. 

bemsteinsre  447. 

methylacetat  231. 

methylaether  230. 

Mono-chloracetylen  117. 
chloraether  153. 

—  -chloraethylaether  230. 

chloraethylen  117. 

chloressigsre  315. 

chlorhydrin   557. 

—  -chlormethan   s.  Me- 
thylchlorid. 

chlormethylacetat  231. 

chlormethyl-aether 

230. 
— chlormethylsulfosre 

460. 
chlorpropan  s.  Pro- 

pylchlorid- 
formaldehyd  605. 

—  -formin  260,  568. 
hydrazone  381. 

jodmethylaether  230. 

—  -isobutyryloctylglyco- 
col  219. 

methy larsin  202. 

—  -methylarsinsre   202. 
Monosen  649. 
Monothio-aeth)  lenglvcol 

350. 

diacthylamin    188. 

Moos,  isländisches  r)36. 
Moossüirke  688. 


Aforinga  oUifera  289. 
Morphin  190. 
Morpholin   357. 
Morphotropie  55. 
iMucedin  697. 
Mucine  699. 
Mucinogene  699. 
Muco-bromsre  330,  426, 
543,  563. 

Chlorsäure  426. 

— -Yde  699. 

lactonsäure  586. 

Muconsäure  550. 
Mucooxy-bromsäure    570. 

—  -Chlorsäure  570. 
Murexan  600. 
Murexid  603. 
Muscarin  356. 
Muskelsaft  482. 
Muskulin  696. 
Mycoderma  aceti  282. 
Mycose  686. 
Mycosin  703. 
Myosin  696. 
Myricin  290. 
Myricyl-alkohol  146,  288. 
Chlorid  160. 

—  -Jodid  161. 
Myristica  moschata  288. 
Myristin  288,  669. 

—  -aldehyd  224. 
aldoxim  236. 

—  -amidoxim  312. 

— -sre    247,    287,     288, 

705. 
amid  306. 

—  -glycerinester  559. 
Myriston  216. 
Myronsäure  496. 
Myrosin  496,  704. 

N. 
Naphta  94. 
Naphtalin  78. 
Naphtene  95. 
Na  ringin  641. 
Natrium-acetessigester 
438,  442,  537. 

—  -aethylat  140,  438. 

-  -formamid   262. 

-  -formiat  132. 
glycolat  340. 
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Nalriuin-malonsreester  —  Octo-chloracetylaceton. 


Natrium-malonsreestcr 

516,  537.     • 

presse  458. 

Nalrylhydroxyd   140. 
Neftigil  96. 
Neuridin  361. 
Neurin  192,  356. 
Neutralisationsphaeno- 

mene  50. 
Nitramid  462. 
Nitramine  194. 
Nitraminfettsauren  420. 
Nitrilbasen  182. 
Nitrilcarbonsäuren  264. 
Nitrile  236,  306. 
Nitrilo-acetonitril  414. 
bcmsteinsäure  628. 

—  -malonsäure  515. 

oxalsäure-ester  510. 

imidoaether  510. 

tricarbonsäure  470. 

Nilritmesityldioximper- 

oxyd  254. 
Xitro-acetaldehydrazon 

177. 

aceton  369. 

anil  369. 

—  -acetonylham Stoff  4(>9, 

alkylisonitramine  180. 

— -aethylalkohol  140, 

854. 
aethylhamstoff  467. 

—  -amidoacetamid  468. 

—  -amine  194. 

—  -barbitursäure  (XX). 
— -benzol  174,  184. 

—  -biuret  471. 

bromalkohole  366. 

brommethan  366. 

—  -bromoform  178,  454. 
[—  -brom-propandiol] 

362. 
triniethylenglycol 

562. 

butan    178. 

butylglycerin  619. 

—  -carbaminsäure  462. 

—  -cellulosen  558,  601. 
Chloroform  178,    454. 

—  -cyanacetamid  275. 

—  -diinethylacrylsre  423. 
erythrit  619. 


Nitro-essigsäure  407. 
fettsäuren  407. 

—  -form  106,    181,   258, 
271,  454. 

gl)  cerin  558. 

— gnippe  30. 

guanidin  484. 

harn  Stoff  467. 

hydantoin  468. 

—  -hydrazone  177. 

hydroxylaminsre   311. 

isobuttersliure  407. 

isobutylglycol  561. 

—  -isopropylalkohol  354. 

isovaleriansaure  407. 

kohlensloff  181,   450. 

Nitrol-amine  370. 

—  -säuren  177,  179,  257, 
311. 

Nitro-malonsäure  574. 
aldehyd  563. 

—  -malonyihamstoff  600 
mannit  646. 

—  -meter  8. 

—  -methan  177,  454,  555. 

methandisulfosre  271. 

methylisoxazolon  5H9. 

milchsaure  394. 

nitrosobutan  180. 

nitrosopropan  180. 

—  -octan   178. 
— -olefine  174. 

—  -Paraffine  174,  183, 
196. 

phtalsre  144. 

propanol  354. 

—  -Propionsäure  407. 

propylalkohol   354. 

propylen  1 78. 

— prussidnatrium  267. 
Nitrosate  102,  870. 
Nitrosite  102,  870. 
Nitroso-  aethy  Ihydroxyl- 
amin  197. 

amine  194. 

carbaminsreester  462. 

Chloride  370. 

—  -diaethylamin  188. 

diaethylin  194. 

diinethylanilin    190. 

—  -dimethylin  194. 
feitsäuren  407. 


Nitroso-gruppe  30. 

—  -guanidin  484. 

hamstoffe  467. 

isobuttersre   407. 

—  -isopropylaceton  254. 

—  -ketone  370. 

methylurethan   23H, 

462. 

paraldimin  235. 

urethan  462. 

Nitro-succinaldehyd    372. 
tertiarbutylglycerin 

555,  619. 

trijodaethylen   178. 

— -uracil  608. 

uracilsäure  608. 

urethan  462- 

verbindgen  233. 

—  -Weinsäure  573,  627- 
Nobel's  Sprengöl  b^. 
Nomenclatur  51,  52. 
Nonadecan  93. 

Nonan  98. 

Nonandicarbonsre  533. 
[Nonandisäure]  533. 
Nonnaphten  95. 
Nonosen  648,  660. 
Nonylensre  220, 320, 82S. 
Nonylsäure  287,  288.  .*30. 
Norisozuckersäure  680. 
Normalbutylalkohol  141 
Normale  Structur  33,  121. 
Nuclein  699. 

—  -säure  598,  699. 
Nucleo  albumin  699. 

—  -sin  699. 
Nussöl   330. 

O. 

Obstessig  282. 
Octadecan  93. 
[Octadien]  109. 
Octan  93. 

Octandial]  372. 
'Octandion]  377. 

Octandisaure]  533. 
Octanolactam  420. 
Octantesserakaidekacar- 

bonsäureester  681. 
Octo-bromacetyl  aceton 

376. 
chloracetylaceton  376. 


Octo-decylsre  —  Üximc. 
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Octo-decylsre  289. 

lactone  402. 

naphten  95. 

Octosen  648,  660. 
CJct>'l-alkohole  14«,  330. 

halogenide  159. 

anhydrid  301. 

saure  287,  288. 

Oel,    der  hoUändischen 

Chemiker  348. 
Oelbildendes  Gas  98. 
Oele,  fette  291,  329,  555. 
nicht  trocknende, 
trocknende  330. 
OeLsäuivn  42,  318,  829. 
Oelsttss  s.  Glycerin. 
Oenanthaldehyd  224. 
Oenanthol  145,  224,  320, 
330. 

hydrocyanid  406. 

Oenanthon  246. 
Oenanthsreanhydrid    301. 
Oenanthyliden    107. 
Oenanthylsre  287,  288, 

306. 
Olefinacetylene  110. 
Olefin-aldehyde  237. 

alkohole  146. 

carbonsren  318,    406, 

534,  617,  636,  644. 
Olcfine  96,  100. 
Olefinglycole  342. 

haloide  347. 

ketone  251. 

Olein  291,  559. 

saure  829. 

Olivenöl  288,   291,    329, 

330. 
Optische  Eigenschaften  63. 
Optisches  Drehungsver- 
mögen 67. 
Orcin  449. 

tricarbonsaure  594. 

Organometalle  208. 
Ornithin  568,  693. 
Omithursäure  568. 
Orsellinsäureerythritester 

618. 
(3rtho-acetonaethylaether 
248. 

acetonmethylaether 

248. 


Ortho-ameisenester  258, 

289,  586. 

ameisensäure  268. 

essigsre-derivate  296, 

375,  436. 

•  -tripiperid  312, 

triaethyl-aether312. 

Chlorid  312. 

glyoxaldiaethylen- 

aether  372. 

kieselsaureester  168. 

kohlensaureester  449, 

462. 

Oxalsäure  506. 

säuren  258. 

—  -thioameisenester   233, 
289. 

Ortsisomerie  31,   34. 

Osamine  638. 

üsazone  881,  652. 

Osazonacetylglyoxylsre 
571. 

Oscillation  51. 

Osmotischer  Druck  16. 
!  Osone  652. 
'  Oso-tetrazone  381. 
i triazone  381. 

Ovalbumin  699. 

Ovoraucoid  699. 

Oxaethyl-acetessigester 
401. 

aethylsulfid  351. 

— -amin  140,    856,   414. 

carbaminsreanhydrid 

462. 

dimeth)  lamin  355. 

—  -malonsäure  575. 

—  -aethylsulfid  351. 
sulfonmethylensulfin- 

säure  352. 
sulfosäure  352. 

—  -trimethylammonium- 
hydroxyd  356. 

Oxalaldehyd  371. 
Oxalamidin  512. 
Oxalan  599. 
— -tin  603. 
Oxalate  261,  507. 
Oxal-bemsteinsäure  6Ji4. 

buttersäure  591. 

citronensäure  617, 

880. 


Oxal-crotonsre   595. 

diamidoxim  512. 

diessigsäure  630. 

dihydroxamsre  512. 

diimidodihydrazid512. 

dimethylacetessigsre 

630. 
essigsaure    507,    580, 

690^  630.  680. 
esterphenylhydrazid- 

chloride  513. 
hydrazid  510. 

—  -imid  509. 
Oxaline  371. 
Oxalisobuttersäure  591. 
Oxalkylbasen  355. 
Oxal-laevulinsäureester 

630. 
Propionsäure  591. 

—  -säure  139,  300,  315, 
340,  425,  432,  470, 
685,  678. 

-ester  131, 187,607. 

572. 

nitrile  510,  511. 

Oxaluramid  599. 
Oxalursäure  599. 
Oxalyl-chlorid  508. 

diaceton  620. 

— diglycocoll  509. 

harnstoff  598. 

guanidin  599. 

Oxamaethan  508. 
Oxamid  509. 
Oxamid-diessigsäure  509. 
Oxamidine   311. 
Oxamidoessigsäure  509. 
Oxaminchloridsäureester 

509. 
Oxami  north  osretrimethyl- 

aether  509. 
Oxaminsäure  25,  508. 
Oxanilid  509. 
Oxaniliddioxim  275. 
Oxanilsäure  509. 
Oxazolonhydroxamsäure 

589. 
Oxazomalonsäure  590. 
Oxetone  248,  583. 
Oxime  29,  184,  235,260, 

257,  370,  378,  429  u. 

a.  m. 
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Oximidchloridsäureester  —  Oxi-letraldin. 


Üximidchloridsäureestcr 

509. 
Oximido-acelondicarlx)n- 

säure  594. 

acetonitrilacetat  429. 

aether  512. 

—  -bernstein säuren  589, 
591. 

buttersaure  4^4,  440. 

dibrombrenztraubcn- 

sSure  434. 
essigsaure  429. 

—  -glutarsäure  593. 

ketobutyrolacton  569. 

—  -malonylharnstoff  608. 

—  -mesoxalsaure  589. 

—  -mesoxalylhamstoff 
596,  603. 

—  -inethylisoxazolon  571. 
propionsre    429,   434, 

580,  592. 

—  -tetronsre  569. 
Oxo-bernsteinsäure  590. 

glutarsäure  598,    594. 

malonsäureester  588. 

Oxonsäure  597,  607. 
Oxo  pentamethylen   531. 
Oxo-piperidin  420. 

propan  241. 

—  -Stearinsäure  448. 

valeriansäure  445  ' 

Oxy-aceton  366. 
acrylsäure  422. 

—  -aethylenbernsteinsäure 
575.  I 

—  -aldehyde  363,  563, 
619,  638,  647.  | 

aldehydketone  563. 

Oxv-aldehydocarbonsren 

677. 
amidog^lutaminsäure- 

ester  594 

—  -brenztraubcnsrc  569. 
brenztraubensäureal-      , 

dehyd  563. 

—  -buttersren    324,    326, 
391,  396. 

—  -butyraldehyd  219, 364. 
-  -carbonsäuren: 

Monoxv- 3^2,573,632. 
Dioxy-  565,  G20. 
Trioxy-  620,  642. 


Tetraoxy-  641. 
Pentaoxy-  672. 
Polyoxy.  677,  680. 

-  -caprolacton  667. 

-  -capronsäure  392,  397. 

-  -caprylsäure  392,  406 

amid  405. 

--cellulose  690. 

-  -chlorbuttersre  566. 

-  -citracon  säure  628. 

-  -citronensaure  643. 

-  -crotonsaurederivate 
423. 

-  -cumarincarbonsäure- 
591. 

-  -dialkylessigsren  392. 

-  -dichlorpurin  609. 

-  -dimethyl-acetessigsre     • 
444. 

aminoessigsre  426.    ! 

glutolactonsre  583,  ' 

594.  I 
nicotinsre  587. 

-  -essigsre  371,  382,  388. 
- -formaldehyd  259. 

-  -furazan-carbonsäure 
590.  592. 

essigsaure  592. 

--glutarsre326,583,684. 

-  -gluconsäure  677. 

-  -haemoglobine  700. 

-  -isobernsteinsren     432, 
574. 

-  -isobuttersrn  326,  391, 
397,  406,  469. 

-  -isobutyr-aldehyd  364. 
imidohydrin  405. 

-  -isocaprolacton  567. 

-  -isocapronsre  392,  397. 

-  -isocrotonsäure  422. 

-  -isoctolacton  567. 

-  -isoctylsäure  397. 

-  -iso-heptolacton  567. 
heptylsäure  397. 

-  -isovaleriansäure     327, 
392,  397,  406. 

-  -isoxazoldicarbon- 
säureester  594. 

-  -ketone  366,  562,  563, 

619,  649. 

-  -ketoncarbonsren    569, 

620,  628,  677,  680. 


Oxy-lactone  567. 

male'fnsre  590. 

malonsre  573. 

methandisulfosre   271. 

methyladipinsre  584. 

methylbrenzschletm- 

säure  675. 
methylen-acetessig- 

ester  570. 
aceton    869,     379. 

422. 

acetylaceton  563. 

bemsteinsrecster 

585,  593. 

diaethylketon    369. 

disulfosiure  233. 

■  —  essigsre   422,   426, 

-glutaconsre   586. 

malonsäureester 

584. 

Propionsäure  422. 

methylerythrose  641. 

methylfurfurol  659. 

methylisopropylessig- 

säure  392.    " 

methylsulfosre  233. 

myristinsre  392. 

neurin  357,  414. 

nicotinsaure  586,  587. 

oenanthylsre  402. 

, Palmitinsäure  392. 

—  -paraconsäuie  628. 

pentensre  422. 

pentinsäure  443. 

pflanzenschleim   690. 

phenylamidopropion- 

slure  693. 

phenylpropionsre  693. 

pivalinsre  397. 

propionacetal  364. 

Propionsäure  389. 

propylmalonsre  401. 

protsulfonsäure  692. 

—  -purin  610,  611. 
pyroweinsaure  580. 

—  -säuren  382,  888. 

— -säurenitrile   245,  406. 

Stearinsäure  392. 

— -sulfosäuren  233. 

tertiärbutylcssigsäure 

392. 

—  -tetraldin  238,  365. 


Oxirae-tctramethylglutarsäure  —  Perchlor-biitdiencarbonsäure. 
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Oxime-tetramethylglutar- 
säure  584. 

tetrinsäure   443,    644. 

tricarballylsäure  632. 

trimesinsäure  594. 

trimethylbcrnstein- 

sSure  581. 

trimethylglutolacton- 

säure  584. 

toluylsäure  571. 

undecylsre  402. 

uracil  608. 

urethan  474. 

uvitinsre270,440,570. 

valeriansäuren   892i 

397. 

valerolacton  567. 

carbonsre  621. 

Ozokerit  96. 

.  P. 

Palmfett  291. 
Palmitin  291. 
Palxniton  246. 
Palmitin-Mehyd  224. 

amidoxim  312. 

—  -säure  146,  247,  287, 

288,  329. 

anhydrid  301. 

cetylester  296. 

myricylester  296. 

Palmitonitril  309. 
Palmitonoxim  250. 
Palmöl  288. 
Pangium  edule  Reinw. 

262. 
Pankreas   611,    640,  686. 

diastase  683. 

Papagotin  704. 
Papier  691. 
Parabansäure  598. 
Parabromacetaldehyd  223. 
Parachloralose  657. 
Paraconsäure   220,   582, 

585. 
Paracyan  512» 
ParafTin  96. 

Paraffine  84,  101,   156. 
Paraffin-aldehyde  214. 
Paraffin-alkohole  130. 
carbonsren    258,  500, 

614,  634,  644,  681. 


Paraffinketone  239. 
Ärflform   520. 
Paraformaldehyd  221. 
Paraldehyd  222,  324,  562. 
Paraldimin  235. 
Paraldol  365. 
Param  484. 
ParamilchsSure  391. 
Paramylon  688, 
Paranthracen  79. 
Para-propylaldehyd  224. 

schleimsSure  679. 

sorbinsäure  333,  428. 

—  -Weinsäure  623. 

xanthin  612. 

Pastinaca  satrva  146,285, 

286. 
PauUinia  sorbilis  613. 
Pectinose  640. 
Pectinstoffe  690. 
Pelargonium  roseum   288. 
Pelargonsäure   287,   288, 

328. 

—  -anhydrid  301. 
Penidllium    glaucum    71, 

I       39l,416.56.%583,624. 
I  Penta-  acetylgluconsrenitril 

639,  657,  674. 
aetbylphloroglucin 

246. 

—  -bromaceton  248. 
chloraceton  248. 

—  -chloraethan   114. 

—  -chlorglutarsäure     529. 
chlorpyridin   549. 

—  chlorpyrrol  524,  542. 
decan  93. 

decansäure  287. 

decylamin  1 90. 

— -erythrit  221,  619. 

glycerin  556. 

aldehyd  562. 

— -glycol  341. 
Pental   103. 

Pentallyldimethylamin  1 92 
Penta-methylen  97. 

bromid  849,  533. 

carbonsren  534. 

derivate  83. 

diamin   338,  341, 

861,  419,  529  568. 
glycol  841,  419. 


Rieh  ter- Ansch  ütz,  Organ.  Chemie.    I.    10.  Aufl. 


Penta-methylenimid  862, 

419,  529. 

methylenoxyd  845,4 19. 

methylentetramin  234. 

methylphloroglucin 

246. 
Pentan   33- 
[Pentan-al]   224. 
Pentachlor-glutarsre     529. 

—  «Pyridin.  549. 

— -pyrrol  524,  542. 
Pentan-dion]  374. 

— --disäure]  528. 

hexacarbonsre]  681. 

--olid]  401. 

;—  -on]  246. 

\ onsfiure]  445. 

tetracarbonsreester 

635. 

— tricarbonsre  616. 

— -triol  556. 

trion  564. 

Penta-oxycapronsäuren 
673. 

. oxypimelinsäure    680. 

I triacontan  93. 

Pentenol  148. 

Pentensäuren  326,  327. 

[Pentin]   108. 

[_  -säure]  443,  569. 

Pentite  637,  Raumiso- 
merie 663. 

Pentosane  687. 

Pentosen  687,   663,   699. 

Pentosurie  640. 

Pentylaethylen   102. 

Pentylen-glycol  341. 

— -oxyd  341,  845. 

Pepsin  693,  698,  704. 

Peptone  698. 

Perbrom-aceton  248- 

aetban  115. 

aethylen  115. 

Perchlor-acetaldehyd  316. 

acetylacrylsäure  449, 

542. 

— -aethan  111,  115. 

aelher  1 53. 

—  aethylen  11 5, 117,316. 
— -benzol  111,  115. 
butdiencarbonsäure 

332. 

47 
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Perchlor-butincarhonsre  —  Propanaldisulfosre. 


Perchlor-butincarbonsre 

333. 
essigsremethylester 

816,  455. 
kohlensäureaethyl- 

estcr  455. 

mesol  118. 

methan  111,  458. 

methylaether  151. 

methylmercaptan  457, 

459,  4m. 
sulfthiokohlensäure- 

methylester  459,   460. 

vinylaether  153. 

J'ergament,  vegetabili- 
sches Ö91. 
Perkin'sche  Reaction 

220. 
PeroxyproteSure  692. 
Peroxydiisonitrosobut- 

tersäure  571. 
Perseit  647. 
Persulfocyansäure  493. 
Petroleum  s.  Erdöl. 

aether  95. 

Petroleumbenzin  95. 
Petrolsäuren  95. 
Pflanzen-albumin  696. 

—  -Säfte,  zuckerh.  137. 
-—•schleim  689. 
Pflaster  291. 
Phasenregcl  70. 
Phasotropie  47,  51. 
Phenanthren  78. 

—  -chinon   79. 
Phenol  577,  677,  693. 

—  -carbonsäuren  453. 
Phenyl-acetol  366. 
alanin  693. 

amidodimethylpyrrol 

381. 

amidopropionsre   693. 

asparaginaniJ  538i579. 

asparaginsäure  579. 

azoimid  537. 

butyrolactam  420. 

carbylamin  47. 

cyanat  590. 

dibrompyridazon   426. 

Phenylendiamine  373. 
Phenyl-essigsäure  693.        , 
glycolacetal   364. 


Phenyl-harnsre  606. 

hydrazin   1 95. 

glyoxylsreester  643. 

laevulinsäure  418. 

hydrazinoessigsäure 

421. 

hydrazone  184. 

hydrazon-brenztraa- 

bensäure  434. 
dimethyllaevulinsre 

447. 

glyoxylsäure  429. 

mesoxaLsäure  589. 

nitril  590. 

mesitonsäure  447. 

hydroxylamin  47. 

methylpyridazoncar- 

bonsre  629. 

orthopiperazon  525. 

pseudoharnsre  60 1 . 

pyrazolin  238. 

succinimid  524. 

triazoldicarbonsaure 

550. 
Phloroglucin  248,  639. 
Phoron  244,  248,  261, 

252,  595. 

disulfon  252. 

mercaptol  252. 

—  -säure  595. 
Phosgen  281,  441,  452, 

455 
Phosphine  198. 
Phosphinsäuren  200. 
Phosphorproteide  699. 
Phosphor-alkylverbin- 

dungen    198. 

—  -bestimmung  9. 
Phosphorigsreester  166. 
Phosphosäuren  200. 
Phosphorsäureester  166. 
Phtalimidkalium  184. 
Phtalyl-amidobuttersre- 

nitril  418. 

—  -glycocollaether  411. 
Phycit  618. 
Phyllo-cyanin  701. 

porphyrin  701. 

Physikalische  Eigensch. 
d.  Kohlen  Stoff  Verbin- 
dungen 53. 

Isomerie  35. 


Phytosterin  705- 
Picolin  238,  556. 

dicarbönsäure  433. 

Pikrinsäure  454. 
Pikrylchlorid  188. 
Pilzcellulose  657. 
Pimelinsäure  519,  532. 

633. 

imid  525. 

Pinakolin  239,  242,  247, 

342,  432. 
Pinakolyl-alkohol  145. 

sulfohamstoif  478. 

Pinakon  239,  243,  3^. 
/^'nus  larix  687. 

sabiniana  93. 

— -jeffreyi  93. 
Piperazin  868,  416. 
salz  der   Harnsäure 

605. 
Piperidin  109,  -868,  418, 

529. 

—  -oxyd  366. 

—  -säure  418. 
Pipcridon  420.^ 
Piperidylurethan  418- 
Piperinsäure  623. 
Piperylen  109. 
Pivalinsre  s.  Trimethyl- 

essigsäure. 

Plansymmetrische  Con- 
figuration  41. 

Plasmolytische  Methode 
17. 

Pluszucker  687. 

Plumbaethyl  212. 

Polarisationsebene ,    Ab- 
lenkung der  67. 

Poly-aethylenglycole  340. 

— -glycolid  315,  894, 
573. 

' — ^halogenparaffine   113. 

Polymerie  31. 

Polymerisation  102,  221, 
331,  487. 

Polymethylenbromide  349. 

Polymorphie  54. 

Polynitroparaffine    181. 

Polysaccharide  135,  687. 

[Propadien]    109. 

Propan  30,  90,  82. 

Propanaldisulfosre  373. 


[Propanalon]  —  Ptomaine. 
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[Propanalon]  372. 
[Propandiol]  341. 
[Propandiolal]  ft6l. 
rPropandioIdisäure]  587. 
[Propandiolon]  5^2. 
[Propandiolsäure]  565. 
iPropandi saure]  513. 
[Propandisulfosre]  354. 
[Propannitril]  309. 
[Propanol]  140. 
fPropanoldisaure]  573. 
TPropanolon]  366. 
[Propanolonsaure]  569. 
fPropanolsrcn]  389,    396. 
[^Propanon]  245. 
[Propanon]-di-      und     tri- 

phenylhydrazon  664. 
[Propanonsaure]  431. 
Propan-pentacarbonsre 

544. 

saure  284. 

tetracarbonsäure    635, 

636. 

—  -tricarbonsäure  615. 
[Propantriol]  554. 
l*ropantrisulfosre  5^3. 
Propargyl-aethylaether 

153. 

—  -aldehyd  238. 

alkohol  148. 

amin  192. 

halogenide   162. 

—  -säure  881,  550. 
[Propen-ol]  147. 
[—  -säure]  322. 
Propenylglycolsre422,445. 
Propenyltrichlorid  555. 
Propeptone  697. 
[Propin]  108. 

[—  -säure]  331. 
Propiolsre  153,  323,881. 
Propion  246. 

—  -aldol  365. 

—  .aldoxim  236. 

amid  306. 

Propiondialkylsulfone  249. 
[Propinol]   148. 
Propionondicarbon  säure 

595. 
Propionsäure  31,  79,  284, 

322,  331,  518,  556. 
anhydrid  301. 


Propionyl-acetonitril    443. 

ameisensäure  432. 

azid  306. 

carbinol  367. 

—  Chlorid  299. 

cyan essigester  590. 

Cyanid  433. 

essigester  442. 

fluorid  298. 

formamid  432. 

propionaldioxim  380. 

propionsreester  442. 

Propyl-acetylen  107,  108. 

acetylencarbonsäure 

332. 
— -aether  153. 
aethylen   103. 

—  -aldehyd  31,   34,   105, 
141,  224,  241. 

phenylhydrazon 

237. 

—  -alkohol   31,   32,    136, 
140 

amidovaleriansre   418. 

amin  32. 

— -bromid  159,  160. 

butyrolacion  402. 

chloramin   193. 

chloramylamin  358. 

--Chlorid  H4,  169. 

dichloramin    193. 

Propylen  100,   108,    141, 
555. 

—  bromid  840,  519. 

—  Chlorid  840,  555. 

—  -chlorhydrin  397 . 
diamin   3ü0. 

— -glycol  71,  840,  341. 

chlorhydrin   346. 

diacetat  350. 

haloide  349. 

—  -Jodid  349. 

— -oxyd  141,  245,  845. 
pseudo-harnstoff   466, 

472,  478. 
— thioharnstoff  478, 

470. 

—  -tetracarbonsäure    635, 
080. 

Propyglycerinsäure  566. 
Propylhalogenide   1 59, 
160,   161. 


Propyliden-chlorid  280, 
316. 

diessigsäure  529. 

essigsaure  827. 

mercaptal  233. 

—  -Jodid   161. 

propionsre  327. 

Propyl-isocyanid  273. 

mercaptan  168. 

methylaether  153. 

—  -methylenamin  234. 

nitramin   1 94. 

Propyl-nitrolsäure  179. 
Oxalsäure   507. 

paraconsre   402,  582. 

piperidon  420. 

pseudonitrol  180. 

—  -Sulfid  169. 

tetronsre  569. 

thioharnstoflf  478. 

tricarbaUylsäure    616. 

valerolactam  420. 

valerolacton  402. 

Protagon  560. 
Protalbinsre  696. 
Protamine  704. 
Proieinstoffe  692. 
Protocalechusäure  629. 
Protococcus  vulgaris  618. 
J'seudo-bulylen  98. 

—  -formen  47,  48, 

fructose  656. 

Pseudo-harnstofl'  472. 

I  —  -harnsre  601,  604,  608 
Pseudoionon  255. 
Pseudo-itaconanilsre    582. 

—  lutidostyril  423,    424. 
\ -carbonsäure  424. 

,  Pseudo-merie  47,  48. 

I mucin  699. 

I  Pseudo-nitrole    177,    170. 

I nucleine  699. 

I pentane  33. 

' phenylessigsreester 

'       428. 

' säure  50. 

—  -schwefelcyan  493. 

sulfhydanloin  479. 

sulfoharnstoff  478. 

tagatose  658,  660. 

thiohydantoln  479. 

Ptomaine  356,  359,  693. 
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Ptaliti 


Saccharin-Säure. 


Plyalin  683. 
Purine  605,  006. 
Puron  605. 
Purpursäure  603. 
Putrescin  860,  568. 
Pulver,  rauchloses  558, 

691. 
Pyknometer  57. 
I^razin  363,  365,  369. 
Pyrazolderiv.  371,  620. 
Pyrazole  371. 
Pyrazolin   238. 
carbonsäureester  236, 

321,  429. 
Pyrazolinderivate  536. 
Pyrazolon  429. 

—  -derivate  424,  550, 592, 
594,  630,  634. 

Pyrazolonopyrazolon  630. 
Pyridazone  426. 
Pyridin  78,  83,  299,  862, 

529,  550.  620,  642, 

672. 
derivate  368,  633, 

703. 

—  -ring  26. 
Pyridon  424. 
Pyrimidinderivate  309, 

311,  440. 
Pyro  =  Brenz. 

condensationen  78. 

cinchonsreanhydrid 

534,  547,  633. 

glutaminsäure  583. 

Pyron  563,  643. 

carbonsre  586,  595. 

derivate  643. 

Pyro-sulfurylchlorid  455. 

—  -tritarsre  376,  432,  572. 
Pyroxylin  691. 

Pyrrol  345,  362,  377, 

524,  583. 
— -deriv.  368,  376,  631. 
Pyrrolidin  109,  862. 

carbonsre  568. 

Pyrrolidon  419. 
Pyrrolin  3ö2. 
Pyrrolylen  109. 
Pyrromonazole  371. 
Pyruvil  597. 

pyruvinsre  621. 

Pyruvinsäure  431. 


Q. 

Quartenylsäure  325. 
Quecksilber-acetamid  304. 

aethanoljodid  347» 

aetherjodid  347. 

— -aethyl  88,  211. 

alkylverbdgn .  211. 

allylalkoholjodid   56 1 . 

— -allyljodid  211. 

—  -Cyanid  266,   491. 

formamid  262. 

propylenglycoljodid 

561. 
Quercit  513. 
Quercitrin  641. 

R. 

Racemate  624. 

Racemkörper  69. 

Radicale  1,  22,  29,   256. 

Radicaltheorie  22. 

Raffinose  687. 

Raoult's  Gesetz   d.    Ge- 
frierpunktserniedrigung 
20. 
I  Rapinsäure  330. 

Rapsöl  330. 

Rationelle  Formeln  26. 

Raum-chemie  36. 

isomerie  4 1 . 

Rechts-äpfelsaure  576. 

amylalkohol  71,  144. 

asparagin  579. 

Rechts-glycerinsre  565. 

mandelsre  72. 

milchsre  39,  891. 

—  -weinsre35, 40, 71,625. 
Refractometer  66. 
Reihen,  homologe,  isologe 

30. 
Reste  29. 
Resorcin  449. 
Reversion  683. 
Rhabarber  575. 
Rhamninose  641. 
Rhamnit  638. 
Rhamno-hexit  647. 
hexonsäure  671. 

—  -hexose  Ö58. 
Rhamnonsre  642. 
Rhamnose  641. 

carbonsre  67 1 ,  675. 


Rhodan-aceton  494. 

ammonium  493. 

essigsaure  494. 

Gruppe  492. 

—  -kalium  304,  498. 

quecksilber  493. 

Rhodanwasserstoßsre  4^ 

492. 
Rhodeose  641. 
Rhodinol  149. 
Ribonsre  642. 
Ribose  641. 
Ribotrioxyglutarsre  642. 
Ricinelaidinsre  330. 
Ricinolsre  330. 
Ricinstearolsäure  330. 
Ricinusöl  330,  533. 

—  -säure  328.  880,  423, 
533. 

Ringförmige  Verbindun- 
gen 83,  309,311,343, 
357,  361,  376,  379, 
381,  387,  393,  411. 
416,  419.  424.  429. 
466,  482,  489.  522, 
524.  531,  533,  569, 
586.    591.    635,    643. 

Koetella  montagHei  618. 

—  tinaoria  533. 
Roccellsre  533. 
Römisches  Camilleuöl  326. 
Rohrzucker  135. 136. 285, 

389,  505,  678.  688. 
Rubean Wasserstoff  512. 
Rüböl  330. 
Rückwfirtssubstitutionen 

112,  314,  348. 
Rum  137,  künstlicher  262. 

295. 
Runkel-rübe357,  579,616, 

632,  6H3. 

rttbenmelasse  684. 

Ruta  graveoUns  247. 

S. 
s.  =  symmetrisch. 
Saccharate  656,  684.  685. 
Sacchamm  offidnarum 

683. 
Saccharimeter  684. 
Saccharin  642. 

—  säure  642. 


Saccharobiosen  —  Subero». 
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Saccharobiosen  135,  136, 

682. 
Saicharomyces  cerevisiae 

seu.  vini  134. 
Saccharon  643. 

saure  643. 

Saccharotriosen  687. 
Säure-amide  256,   802. 

,  cyclische  44,  419. 

anhydride     23,     256, 

299. 

azide  306. 

Chloride  256,  297. 

ester  155,  256,  292. 

haloide  297. 

hydrazide  257,  806. 

—  -hyperoxyde  256,  801. 
— -nitrile  29,   256,  806, 

309. 

—  -Spaltung  d.  Acetessig- 
esters  439;  des  Oxal- 
essigesters  591. 

Salicin  649. 

Salicylid-Chloroform  269. 
Salicylsaure  451. 
Salpeter-milchsäure  394. 

Säureester  162. 

Salpctrigsäureester  168. 
Sarkosin  418,  482. 

anhydrid  417. 

Schi  essbaum  wolle  691. 
Schiff" sehe  Basen   409. 
SchizomycetesV^l,  556, 653. 
Schleimsre  658,  671,679. 
Schlempe  137. 
Schmelzpunkt-Bestim- 
mung 3,  58. 

—  -Regelmässigkeit  59. 
Schmier-öl  95. 

seifen  291. 

Schnellessigfabrikation 

282. 
Schwefel-aether  151. 

bestimmung  9. 

cyan-wasserstoff  492. 

kalium  266,  493. 

harnstoff  476. 

—  -kohlenstoff  87,  457. 
Säureester  163. 

Wasserstoffrest  30. 

Schwefligsäureester  165. 
Schweinfurter  Grün    284. 


Sebacinsre  330,  588. 

Secalose  659. 

wSeetang  641. 

Seidenleim  567,  704. 

Seifenl56,  276,  291,555. 

Seignette'salz  ö26. 

Selenalkylverbdgn.  174. 

Selencyankalium  493. 

Selenetine  404. 

Semicarbazid  467,  472. 

Seminose  654. 

Semioxamazid  510. 

Senegalgummi  689. 

Senföle    147,    184,    189, 
192,  486,  495,  496. 

Senföl-essigsre  479,   494, 

probe  495. 

Senfsamen  330,  496. 

Serin  567,  704. 

Serum-albumin  097. 

globulin  697. 

Siedepunkt,    Bezieh,    zw. 
—  u.  Constitution  62. 

Bestimmung  60. 

Erhöhung  17. 

vSilbercyanid  260. 

Siliciutnalkylvbdgn.  205. 

Silico-nonan  205. 

nonylalkohol  205. 

propionsre  206. 

JSinamin  478,  498. 
ISinapin  356. 

Sinapolin  466. 
I  Sinkalin  356. 

Skatöl  693. 

I carbonsre  693. 

I essigsre  093. 

j  SlhüowUz  137. 

Sonnenlicht,  Wirkung  79, 

324,  519. 
I  Sorbinöl  333,  423. 
I  Sorbinose  660. 
'  Sorbinsre  333. 

' aethylketon  255. 

,  Sorbit  134,  646. 

Sorbose  660. 
!  —  -Bacterium  366. 
j  Sorbus  aucuparia  333,  423, 
I       575,  646. 
i  Sorghum  saccharatum  683. 
'  Spaltpilze  71,    137,    285, 
654. 


Spaltung  optisch  inactiver 
Körper  70. 

Specifisches  Drehungsver- 
mögen 67. 

—  Gewicht  3,  55. 
Speichel  686. 
Sperma  Ceti  296. 
Sprenggelatme  691. 
Sprit  138. 

Sprosspilze  71,  134,  137. 
Stachyose  687. 

Stärke  135,  136,  285,  655, 
687. 

—  -arten  687. 
gummi  689. 

—  -Zucker  655. 
Stearin  291,  559. 

—  -aldehyd  224. 

amidoxim  312. 

— -kerzen  291. 

—  -säure  90,  247,  287, 
289,  533. 

amid  306. 

anhydrid  301. 

Stearolsäure  332. 

Stearon  246. 

Stearonitril  309. 

Stearonoxim  250. 

StCMDxylsäure    882,  571. 

Stein«!  s   Erdöl. 

Steinpilz  680. 

Siellungsisomerie   31,  34. 

Stereochemie  des  Kohlen- 
stoffs 36,41.  d.  Schwe- 
fels 44,  d.  Stickstoffs 
44,  d.  Zinns  44. 

Siibine  204. 

.Stickstoff-bestimmung  7. 

kohlenoxyd  455. 

kohlensäuremethyl- 

ester  455. 


I nachweis  7. 

I wasserstoffsäure    429, 

!       485. 

I  Sirophanius-hritvi  356. 

i  Structur  26. 

1  —  -formein  28. 

— -theorie  26,  34. 

Stuffer'sche  Regel  351. 

Suberan  97. 

Suberinsäure  533. 

Suberon  532,  533. 
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Substitution  —  Tetra-jodaethylen. 


Substitution  28. 
Succin-aethylaminsre  523. 

aldehyddioxim  380. 

>--amid  523,  525. 

—  -aminsre  523. 
— -anil  524. 

anilsre  523. 

Succinate  518. 
Succin-bromimid  417i524. 
— -dialdehyd  341,  872. 
diamid  470. 

halogenimide  524. 

hydrazid  525. 

— -imid  362,  417,  524. 

imidoxim  526. 

methylimid  447. 

—  -phenylhydrazid  525. 
Succinyl  aethylendiamid 

525. 

bernsteinsreester   5 1 9. 

Chlorid  401,  622. 

hydroxamsre  526. 

peroxyd  523. 

.Sulf  amide  193. 

amidobarhitursre  602. 

—  -aminsäuren   193. 
carbaminsre  475. 

—  -carbimid  492. 

carboxaethyldisulfid 

459. 

—  hydrate  167. 

—  -hydrylp-uppe  30. 
Sulfinsalze,  cyclische  403. 
Sulfin  säuren   173. 

—  verbinden.   170,  351. 
Sulf-kohlensre  450,  468. 

amidovaleriansre  418. 

Sulfo-bemsteinsre  578. 

—  Carbamid  476. 

cyanessigsre  494. 

cyansreester  494. 

cyanursre  497. 

diaethylamin   188. 

—  -essigsre  352, 404,  563. 

harnstoflf  476. 

Sulfonal  246,  249. 
.Sulfon  diessigsre  404. 

—  -dipropionsäure  404. 
Sulfone    171,    231,    249, 

351. 
Sulfoniumverbdgn.  170. 
Svilfonsren.    171. 


Sulfoxyde  171. 

thiokohlensre  456, 

458. 
Sulfurane  351. 
Sulfuryldiaethylamin   188. 
Sumpfgas  86. 
Synthese  s.  Aufbau  87. 
Synthetische  Methoden  91. 
Synaptase  683,  704. 
Syntonine  897,  698. 


1  Tabak  93,  575. 
I  Tagatose  658,  660. 
!  Talgarten  289,  559. 
1  Talit  647. 

Talonsre  675. 

Taloschleimsre  671,  680. 

Talose  658. 

Tanacetogendicarbonsre 
519. 

Tartartts  emeticus  od.  sti- 
biatus  626. 

Tartrate  625. 

Tartrazin   630. 

Tartronsre  556,  578,  625. 

Tartronylhamstoff  600. 

Taurin  852,  358,  362. 

Tauro-betain  354. 

j carbaminsre  854.  469. 

'  —  cholsäure  352,  705. 

Tautomerie  47,  49. 

—  virtuelle  51. 
I  Telluralkyle   174. 
I  Teraconsäure  402,  546. 

TeracrylsÄure  327. 
I  Terebinsäure     327,    401, 
I       530,    545,    546,   582, 
I       633. 
I  Terpentinöl  67,  582. 

Terpenylsäure  327,   530, 
!       682. 
I  Tertiär-butyl-alkohol  142. 

carbinol  1 44. 

methylketon  145, 

239,  247. 

Tesla-Ströme  67. 

Tetra-acetylaethan  620- 

acetylendicarbonsre 

550. 

aethenylhexasulfid 

302. 


Tetraaethyl-aceton  246. 

ammoniumvbdgn.  191. 

arsoniumvbdgn.  203. 

—  -hamstoff  466. 
Tetra-aethyliumvbdgD . 

191,  192. 

aethyloxalester  508. 

aethyl-phosphoniuxn- 

Verbindungen  199, 
stiboniumverbin- 

düngen  204. 

-tetrazon  196. 

alkylammoniumbasen 

191. 
Tetra-brom-diacetyl  374. 
methan   114,  450, 

458. 

formalazin  485. 

carbonimid  607. 

—  -chlor-aceton  141,  248- 

aethan  114. 

aethylen  117. 

diacetyl   374. 

diketoadipinsre- 

ester  630. 

-glutaconsaure   549. 

kohlenstoff  26,  88, 

114,  316,  450,  45S. 
methan  s.  Tetra- 

chlorkohlenstofl*. 
phenylpyrrol   524, 

542. 

succinanil  528. 

Tetra-cosan  90,  93. 

decylpropiolsre  332. 

— -decylsre  288. 

— -dekan  93. 

fluor-kohlenstoff  26, 

114,  450,  458- 
methan  s.  Tetra- 

6  uorkohlenstofT. 

hydrocarvon  402, 448. 

isoxim  420. 

hydro-furfuran  845, 

419. 

hamsre  605. 

naphtalintetracar- 

bonsäureester  634. 

-picolin  368. 

pyrrol  109,  362, 

419. 

—  -jodaethylen  117. 


Tetra-jodmethan  —  Thiosulfo-urazol. 
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Tetra-jodmethan  1 14, 450, 

458. 
Tetraldan  365. 
Tetra-methyl-aceton  246. 

aethylen  lOl,  108. 

Chlorid  349. 

glycol  342. 

milchsäure  397. 

nitrosylchlorid 

354. 
oxyd  239,  342, 

845. 
sulfohamstoff 

478. 

alloxantin  603. 

ammoniumverbin- 

**  düngen  191. 

arsoniumverb.  203. 

bernsteinsre  521. 

diamidobenzophe- 

non  455. 
-diaminoessigsre 

426. 
diaminomalonsre 

589. 
dinitroazoxymethan 

180. 
—  -methylen  97. 

bromid  349. 

-carbonsfiuren  321, 

534. 

Cyanid  532. 

derivate  83. 

diamin  860,  419, 

568. 

-glycol  341,  419. 

imid  862,  419. 

-Jodid  349. 

oxyd  845,  419. 

methyl-glutarsre  531. 

glycol  239. 

harnsre  606. 

mcthan  33,91,  92. 

methylendiamin 

235. 

oxamid  509. 

oxalester  508. 

phosphoniumver- 

bindungen  199 

pyrazin  447. 

stiboniumverbdgn. 

204. 


Tetra-nitromethan  181, 

450,  454. 
oxyadipinsäuren  678. 

—  -oxycarbonsre  641. 

oxyisovaleriansre  642. 

oxyvaleriansren  641. 

propylharnstoff  466. 

Tetrinsre  49,  443,  589. 
Tetrolsre  319,  324,  882. 
Tetronal  249. 
Tetronsäure  568. 
Tetronsulfosre  569. 
Tetrose  364,  619,  638: 
Thalliumalkylverb.  212. 
Theeröle  101. 

Thein  190,  597,  599, 

618. 
Theolfroma  Caeao  612. 
Theobromin  597,  599, 

612. 
Theo-bromsäure  289. 

—  phyllin  597,  611,618. 
Theorie,  dualistische, 

elektrochemische  22. 

—  ,  Typen,  23,  300,316. 

—  ,  Valenz-  26. 

—  ,Structur  26,  34. 
j  Thermometer  58. 

Thetine  403. 
Thiacetsäure  302. 
Thialdin  232,  233. 
Thiazole  3l0,  479,  495. 
Thierstoffe  691. 
Thio-acetaldehyd  232. 

acetale  232. 

acetamid  310. 

aceton  249. 

— -aether  168. 

—  -aethylcrotonsre  442. 

—  aldehyde  43,  231. 
— -alkohole  167. 

—  -amide  257,  810,  512. 
ammeiin  494. 

—  -carbaminsäure  474. 

—  -carbonylchlorid   459. 

cyanessigsäure  494. 

cyansäure  492. 

anhydrid  493. 

-ester  458,  494, 

497. 

cyanursäure  497. 

dialkylamine  193. 


Thio-diaethylamin  193, 
858. 

—  -dibuttersäure  403. 

diglycol   351. 

diglycolsäure  403. 

dilactylsaure  403. 

—  -essigsaure  802,  479. 
formaethylimid  268. 

—  -formaldehyd281,  495. 

—  -glycolsäure  408,   479. 
harnstoff  476. 

—  -hydantoin  403,  47». 
— -ketone  243,  248. 

kohlensauren  456, 457. 

Thiol-carbaminsre  474. 
[Thiolsäuren]  301. 
Thiomilchsäure  403. 
Thion-aminsäuren  193. 
carbaminsäure  475. 

—  -kohlensaure  456,  458. 
kohlenthiolsäure  458. 

—  säuren  301. 

[ thiolsäuren]  301. 

Thionursäure  (J02. 
Thionyl-aethylamin   188, 
198. 

aethylendiamin  360. 

— -amine  188,  198. 

—  -Chlorid  193,  471. 
diaethyl-amin  188, 

193. 

hydrazin   195. 

dialkylamine  193. 

— tetraalkyldiamine  193. 
Thiophen    78,     83,  345, 

377,  523. 

carbonsäure  679. 

Verbindungen  377. 

Thio-phosgen  457,  459. 

—  -propionamid  310. 

—  -pseudohamsre  601, 
603 

—  -säuren  256,   801. 
schwefelsauren   172. 

—  -semicarbazid  480. 
Thiosinamin  478. 
Thio-sulfosäuren  173. 

tetraalkyldiamine  1^93. 

— -tolen  446. 

urethane  475. 

uramil  601. 

urazol  840. 
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Thiosulfo-xanthin  —  Tri-jodaccton. 


Thiosulfo-xanthin  605. 
Thiuramdisulfide  47C. 
Threosc  620. 
Thrombin  697. 
Thymin  598. 
Tiglin-aldchyd  238. 
— säure  42,  827. 
Tiglyccrinsre  Ö66. 
Tischlerleim  702. 
Tolan-dibromide  42. 
— -dichloride  42. 
Toluol  78. 

Totalreflectometcr  66. 
Toxalbumine  693. 
Toxine  693. 
Trauben-kernöl  330. 

—  säure  31,  35,  40,  43, 
71,  333,  425,  528, 
539,  576,  «28,  629, 
679. 

— -zucker  135,  136,  262, 
655,  Aufbau  660,  Raum- 
isomerie 665,  667. 

Trehalose  686. 

Tri-acetamid  305. 

acetin  558. 

acetonamin  252,  258- 

acetondialkohol  562. 

acetondiamin  252, 

258. 

acetondiharnstoff  467. 

acetondihydroxylamin 

254. 

acetonhydroxylamin 

254. 

acetonin  253. 

—  -acetsre  572. 

acetonylamintrioxim 

370. 

acetylbenzol  369. 

aethoxylacetonitril 

511. 

aethyl-amin  191,  195. 

aminoxyd  197,  203. 

arsinverbdgn.   203. 

-betain  414. 

borin  205. 

Triaethylenglycol  340. 
Triaethyl-glycocoll  414. 

guanidin  481. 

harnstoff  466. 

hydroxylamin   197. 


Triaethylidendisulfonsul- 

fid  232. 
Triaethylidentrisulfon  232. 
Triaethylin  560. 
Triaethyl-isomelamin  500. 

melamin  499. 

phosphinverbindgn. 

199,  203. 
siliciumvbdgn.  205. 

—  -stibinverbdgn.  204. 

—  -sulfoniumjodid   170. 

—  -thioharnstoflf  477,  478. 
Trialkylaminoxyd    197. 
Triamidophenol   248. 
Triaminooxypyrimidin 

611. 
Triaminopropan  561. 
Tnazendicarbonsreamid 

485. 
Triazoessigsäure  429. 
Triazol  262. 
Tribrom-acetaldehyd  226. 

acrylsäure  323. 

aethylidenglycol  226. 

— -benzol  118. 

—  -bernsteinsäure  528. 
brenztraubensre  270, 

482. 

buttersäure  318. 

essigsaure  316. 

hydrin  557. 

—  -methylketol  568,  569. 

—  -milchsäure  99^,  406. 
Tri-butyrin  559. 

carballylsäure  616. 

—  -Carbamid säure  470. 

carbimidester  490. 

Trichlor-acetal  227,    229. 

—  -acetaldehyd  224,  226. 

acetyl-acrylsäure   448. 

Chlorid  117,  816. 

tetrachlorcroton- 

säure  251. 

trichlorcrotonsre 

449. 

—  -acrylsäure  323. 
— -aethan  115,  364. 

—  -aether  153. 

— -aethylalkohol  140, 
677. 

aethylen  117. 

aethylidenglycol  225. 


I  Trichlor-aethylidenmaloD- 

säure  535. 
I aethylidenurethan  462. 

bernsteinsäure  528. 

brenztraubensre  432. 

—  -buttersäure  226,  818. 
buttersäurealdehyd 

226,  395. 
— -butylaldehyd  226. 

—  -butylaikoholl41,  677. 

essigsaure  226,  816. 

hydracetylaccton  244, 

867. 

hydrin  557. 

isopropylaikohol  141. 

methan  s.  Chloroform. 

Trichlor-methylpaniconsre 

582,  633. 

methylsulfosre  460. 

milchsäure  886,  573- 

milchsäureamid  604. 

milchsretrichloraethy- 

Hdenaetherester  225, 

895. 

oxybuttersäure  576. 

— propan  557. 

phenomalsre  448,  537. 

— -purin  609. 

—  tertiärbutylalkohol 
142,  391. 

valerolactinsrc  895. 

406. 

vinylaethylacther  508. 

Trichlorylisocyanursre 

492. 
Tricosan  93. 
Tricyan-chlorid  491. 

—  -säure  489. 
triamid  497. 

—  -Wasserstoff  267,  500. 
Tri-decan  93. 

—  -decylsre  287. 

-amid  306. 

nitril  309. 

diaethylaminphosphm 

oxyd  188. 

formoxim  236. 

glycolamidsäure    4Ui 

470. 

isoamylen  102. 

— -jodaldehyd  271. 

—  -jodaceton    271- 


Tri-jodbenzol  —  Uracil-carbonsre. 
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Tri-jodbenzol  118. 

jodessigsre    271,  817. 

ketopentan  564. 

ketovaleriansre  621. 

mercariessigsre  507. 

xnesinsaureester     331, 

422,  637. 

methyl-acetaldehyd 

224. 

acetamid  306. 

acetonitril  309. 

Trimcthyl-acctonylammo- 

niumchlorid  369. 
—  -adipinsSure  532. 

äpfelsrc  581. 

acthylen  103. 

aethylenoxyd  345. 

aethylmethan  91,  92. 

amin  24,  32,  191. 

arsinverbdgn.  203. 

benzol  108. 

bemsteinsaure  521. 

borin  205. 

brenztraubensre     242, 

247,  392,  482. 

—  -butyrobetain  418. 

—  -carbimid  490. 
carbinol  123,  142. 

—  -dihydropyrazol  254. 
dihydropyridindicar- 

bonsäureester  235. 
Trimethylen  97. 

aethylendiimid  363. 

bromid  113,  348,849, 

529,  635. 
carbonsren  321,  429, 

534,536,574,617,635. 

—  -chlorobromid  318. 
Chlorid  349. 

—  -Cyanid  338,  629. 

derivate  83. 

diamin  360. 

dibemsteinsre  636. 

dicarbonsäure  635. 

dicyanbemsteinsre 

681. 

dimalonsreester  635. 

diphtalimid  359. 

— -disulfid  351. 
— -disulfon  3.'>l. 

—  disulfonsulfid  232. 

—  -disulfosre  354. 


Trimethylen-glycol  141, 
840. 

—  -glycol-chlorhydrin346. 
diacetat  350. 

haloide  349. 

harnstoff  467. 

imid  362. 

mercaptan  350. 

—  -oxyd  245,  845. 

triamin  234. 

— -trisulfon  232. 
Trimethyl-cssigsre  144, 

284,  287,  309. 

essigsrechlorid  299. 

glutarsaure  531. 

—  -glycocoU  s.  BetaKn. 

hamsre  606,  613. 

isomelamin  500. 

melamin  499. 

— -methan  90,  92. 

—  -oxyadipinsre  584. 

phosphinvbdgn.   199. 

propiobctatn  417. 

pyrazolin  251. 

stibinvcrbdgn.  204. 

succinanil  525. 

sulfoniumjodür  170. 

tricarballylsäure  616. 

trimethylendiamin 

360. 
— -triose  582. 
vinylammoniumoxyd- 

hydrat  192,  856. 
— -xanthin  613. 
Tri-myristin  559. 
natriumphloroglucin- 

tricarbonsreester  514. 

—  -nitro-acetonitril  275, 
511. 

aethan   181,  312. 

benzol  563. 

chlorbenzol  188. 

methan   181,  271. 

phenol  454. 

trimethylpropan 

369. 
— -dein  559. 
Trional  249. 
Triosen  562,  638. 
Tri-oxaethylamin  357. 

oximidopropan  564. 

oxoheptan  565. 


j  Trioxy-adipinsäure  643. 

I buttersäure  620. 

carbonsrn  642. 

— -glutarsren  642,  671. 

isobuttersÄure  620. 

— -methylen  128,  221. 

228,  660. 
Tripalmitin  559. 
Tripropylaminoxydhydrat 

197. 
Trisaccharide  687. 
Trisbisdiazomethante- 

tracarbonsaare  429. 
Tri.stearin  559. 
Trisulfonaceton  249.' 
Trithio-acetaldehyd  232. 

aceton  249- 

aethylmethylpentan 

252. 

—  -cyanursäureester  499« 
dibutolacton  403. 

— -formaldehyd  232. 

—  -ketone  232,  249. 
— -kohlensre  456,  459. 
Trypsin  704. 
Turanose  687. 

Typen,  chemische  23,  25. 

—  gemischte  24,  25. 

—  Haupt-  24. 

—  molecüle  25. 

—  multiple  24. 

—  mechanische  23. 

—  Neben-  24. 

— -theorie  23,  300. 
Tyrosin  72,  693,  704. 

ü. 

Ueberchlorsreester  166. 
Umwandlungstemperatur 

54,  70. 
Undecan  93. 
Undecanonsäure  448. 
Ündecenylamin  192. 
Undecolsre    328,    882, 

448. 
Undecylamin  190. 
Undecvlensre    288,    828, 

330,  566. 
Undecylsäure  287,  288. 
Unterchlorigsreester  1 66. 
Uracil  470,  598. 
carbonsre  592. 
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Uramidocrotonsreester  —  Zuckersaure. 


Uramidocrotonsreester 

607. 
Uramil  470,  (MN),  608. 
Urazol  473. 
Ureide  467,  596,  698. 
Ureoethanol  466. 
Urethane  461.  471. 
Urethanessigslure  462. 
Urobutylchloralsrc  226, 

677. 
Urochloralsre  225,  677. 
Urotropin  234. 
Uroxansäure  607. 
Ursiuren  596. 
Uvinsre  432. 
Uviiinsäure  432. 
Uvitoninsäure  433- 


Valenz  25. 

theorie  26. 

Valeraldehyd  224. 

Valeriana  offidnalis  286. 

Valeriansäure  284,  286. 

— --nitril  309. 

Valero'in  367. 

Valero-lactam  420. 

-~  -lacton  400,  401,  402. 

carbonsäure  583. 

essigsre  584. 

Valcrylchlorid  299 

Valerylen  108. 

Valerj'lthiocarbimid  497. 

Vaporimeter  138. 

Vaseline  95,  96- 

Verbrennung  3. 

Verbrennungswärme  75. 

Verdauung  693,  697. 

Verkettung  der  Kohlen- 
stoffatome 26. 

Verkettungsfähigkeit  32. 

Verseif ung  156,276,291, 
294,  305,  554. 


Verzuckerung  137. 
Verzweigte  Kette  33. 
Vicia  Faba  minor  603, 

saHva  603. 
Vinaconsaure  574. 
Vinol  146. 
Vinyl-aether  153. 
— -acetonitril  326. 
— -acrylsre  333. 
aethylaether   153,  des 

Aelhylenmercaptans 

351. 
— -alkohol  46,  146. 

alkoholform  368. 

amin  1 92. 

— -bromid  105,  114,  116. 

—  -Chlorid  114,  116,  117. 

—  -cyanür  323. 

diacetonamin  252. 

essigsaure  326. 

glutarsäure  550. 

glycolsäure  421. 

—  -Sulfid  169. 
trichlorid   115. 

trimethylammonium- 

oxydhydrat  356. 

Violursäure  602. 

Viscose  Ö90. 

Vitellin  697. 

Volemit  647. 

Vvilcanisiren     des     Kaut- 
schuks 457. 

W. 

Wachsarten    146,   289, 

296. 
Wärme,  Wirkung  auf 

Kohlenstoffverbdgn  77. 
WaUrath  146,  296,  559. 
Wein  137. 

—  -essig  282. 
— -geist  132. 

—  -säuren  31,  35,  39,  70, 


79,245.620,621,671, 
678. 

—  -stein  625. 
Weissbicr  137. 
Werthigkeit  25. 
Wismuthalkyle  204. 
W^oUfett  705. 
Würtz'sche  Reaction  9l, 

101. 

X. 
Xanthan Wasserstoff  493. 
Xanthin   597,    609,  610, 

611,  699. 
Xanthochelidonsre  643. 
Xanthogen-amide  475- 
— aminsäure  475. 

—  sauren   100,  \bl,^ 
Xantbo-proteinreaction 

695. 

rhamnin  641. 

Xeronsäure  544,  547. 
Xylit  637. 
Xylochinon  374. 
Xylonsaure  642. 
Xylose  640. 
Xylotrioxyglutarsre  642. 
Xylylenbromid  634. 

Z. 

Ziegenbutter  288. 
Zimmtsäure  42. 
Zink-aethyl   88,  210. 

—  -alkyle   lOO,  126,  W, 
209,  240. 

—  -alkylsynthesen87,l2G, 

240,  281,  298. 

—  -Chlorid  100,  157. 
Zinnalkyle  206. 
Zucker  135,  241,245,688. 

Zucker-hirse  683- 

—  -röhr  683. 
— -rübe  683. 

—  -saure  678. 


Alphons  Bruckmann,  Buch-  und  Kunstdruckerei,  München. 
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